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consideratiOn　on　the　reactivity　of　epOxide　in　the
cOpOlymeriZatiOn．
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GENERAL　工NTRODUCTION
　　　　Recently，　Interest　in　energy　and　resources　has　becOme
grOwing　very　rapidly，　because　future　crisis　is　anticipated
tO　cOme　from　the　shortage　of　petroleum　supply〕）．　　One　of　the
ways　Of　sOlving　the　prOblem　of　the　shOrtage　of　petrOleum
supply　is　the　develOpment　Of　catalytic　reactiOns　of　C〕
cOmpounds　（methanol，　carbon　mOnoxide，　formaldehyde，　prussic
acid，　carborl　diOxide，　etc．）．　　Carbon　diOxide　amOng　C　l
compounds　is　the　most　oxidized　of　carbon　compounds，　sO　that
it　dOse　nOt　undergo　any　further　OxidatiOn．　　Although　carbOn
diOxide　is　considered　　to　be　fairly　inactive，　it　is
practically　the　onユy　sOurce　Of　carbon　fOr　all　living　matter，
and　fOssil　fuel　is　the　product　of　photosynthesls　that
occurred　in　prehistoric　ages．　The　main　part　of　terrestrial
carbon　is　in　the　fOrm　of　carbon　dioxide　and　carbonate．　工t　is
pOssible　that　carbon　dioxide　and　the　natural　carbonate　will
replace　petrOleum　and　coal　as　the　　main　sOurces　for　the
industria1　0rganic　synthesis　of　the　future．　　Since　the
informatiOn　On　the　catalytic　fixatiOn　Of　carbOn　dioxide　by　an
artificial　method　are　extremely　poor，　the　fixatiorl　reactiOn
Of　carbon　dioxide　must　be　further　investigated．
　　　　　The　great　importance、of　the　Cai）．rbon　dioxide　fixation　is
summarlzed　as　follows（Scheme）：
a）　　Carbon　dioxide　is　the　inexhaustible　carbon　resource，　in
　　view　Of　the　fact　that　organic　compourlds，　after　utilization，
　　are　eventually　converted　to　carbon　dioxide．
b）　　Usually，　carbon　dioxide　concentration　in　atmosphere　is
　　kept　constant，　because　the　amount　formed　through　the
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on　the　earth．
　　breathing　and　decOmpositiOn　Of　Organisms　and　the　amOunt
　　fixed　thrOugh　the　phOtosynthesis　Of　plants　are　balanced．
　　In　recent　years，　hOwever，　carbOn　diOxide　concentratiOn　in
　　the　atmosphere　　tends　to　rise，　since　consumption　Of　fossil
　　fuel，　nOtably　petroleum，　has　rapidly．　　工t　has　even　been
　　implエcated　as　a　factor　in　a　pred！cted　global　warming　over
　　the　next　few　decades，by　so－called　”greenhouse　effect”．
c）　　The　problem　Of　carbon　source　supPly　is　fundamentally
　　sOlved　by　the　development　of　the　artificial　photosynthesis，
　　which　results　in　the　fixation　of　carbOn　dioxide．
　　　　Use　of　carbon　dioxide　as　a　raw　material　in　industrial
processes　is　limited　to　only　a　few　cases．　We　can　nalne　Only
the　synthesis　of　urea　frOm　carbon　dioxide　and　ammonia，　and
synthesis　of　hydroxybenzoic　acid　frOm　carbon　diOxide　and
phenOl．
　　　　Several　years　ago，　工noue，　Koinuma　and　Tsuruta　discovered
that　carbOn　dioxide　cOuld　react　with　epoxide　to　form　high
polymers．2）　　On　the　development　of　this　reaction3’4）　and
other　reactiOns　of　carbon　dioxide”），　several　review　articles
ha▽e　appeared．　The　notewOrthy　investigations　are　su㎜arized
as　follOws：
1）　the　synthesis　of　carbon　dioxide－・epoxide　copolymer　in　the
　　　presence　of　organozinc　catalyst　system．2・3・4）
Ca七RHC　　　　　　CHR　　　＼／
　　　　0
十 CO2　－一一一一一〉 一CCHR－CHR－OCOO－）・一，，
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2）　the　formatiorl　of　cOPOIymer　or　cyclic　urethane
　　　（OxazOlidOne）　frOm　carbOn　diOxide　and　alkyleneimine
　　　（aziridine）．3’4・5）
　　RHC　　　CHR　　＋　　CO2　－一一一一一一一一一→〉　－fNHCHRCHRナマー←NHCOOCHRCHRう一▽一　　　　＼／
　　　　　　N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋　　HNCOOCHRCHR
　　　　　　l
　　　　　　H
3）　the　cOpolymerization　Of　carbon　dioxide　and　unsaturated
　　　compOunds　（vinyl　ether，　1，3－butadiene　and
　　　aCrylOnitrile）．3・4・6）
CH’＝CH°R＋C°2－→千CH2P1※ICH2工゜llCH2方
4）　the　synthesis　of　cyclic　carbOnate　from　carbon　diOxide
　　　and　epoxide．4’7）
　RHC　　　CHR　　＋　　CO2　　－＞　　RHC　　　CHR　　　＼♂　　　　　　　　　　6↓
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　言
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
5）　the　fOrmation　of　lactOne　frOm　carbon　dioxide　and
　　　1，3－butadiene．4・9）
CH2＝CH－CH＝CH2　　＋　　CO2　　－一一一一一一一一一一一一一一　　　　　〉
O
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6）　the　carbOxylatiOn　Of　arOmatic　compOund　Or　various
　　　hydrOgen　cOmpOunds　such　as　cyclOhexanOne．4’o）
◎K・CO2 ｨH・◎C・・H
active
7）　the　reductiOn　of　carbOn　dioxide　with　hydrOgen　to
　　　Or　carbOn　mOnoxide．4・］o）
methane
　　　　　　　　H2　　　　　　　　　H2　　　　　　　　　H2
CO2　　－一一一一一一一一一i＞　H2C＝O　　－一一一一一一≒＞CH30H　－一一一一一一一一一≒＞CH4
8）　the　fOrmation　of　fOrmic　acid　（Or　salt），　formic　ester　Or
　　　formamide　frOm　carbon　diOxide　and　hydrOgen．4’11）
Ca七CO2＋　H2　－一一一一一一一一一一一一一一〉
9）　the　synthesis　Of　formate
　　　carbOn　dioxide，　hydrOgen
　　　rhOdium　cOmplex．】2）
HCOOH
o glycol　by　the　reactiOn　Of
and　epoxide　in　the　presence　Of
RHC＼o／CHR　　＋　　CO2　＋　H2
一一一一一一一一一一一一一一一一一一一c＞　　HCOOCHRCHROH　＋　HCOOCHRCHROCOH
10）　the　direct　formation　of　monocarbamate　of　1，2－diol　from
　　　the　reaction　of　carbon　dioxide，　epOxide　and　amine．13）
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R2NH　　＋CO2　　＋ ＿＿＿＿｡R．NC。。Q。rI
　　　　The　further　investigations　are　in　prOgress，　and　the
photofixatiOn　of　carbOn　diOxide　tO　fOrmic　acid，　formaldehyde，
methanol　or　methane，　using　water　as　hydrogen　sOurce，　are
carried　out　in　recent　years．ユ4）
　　　　The　artificial　photosynthesis　caught　the　author’s
interest　and　led　him　to　investigate　the　fixation　reactiOn　Of
carbon　dioxide．
　　　　The　authOr　has　investigated　the　new　fixation　reaction　of
carbOn　dioxide　（CHAPTERS　　I，1］1，II　and　IV　）．　　The　author　fOund
the　direct　syntheses　of　carbamate　ester　from　carbon　diOxide，
which　are　the　nOvel　and　simple　fixations　of　carbOn　dioxide，
and　are　one　of　the　reaction　using　carbamic　acid　to　be
unstable．
　　　　In　CHAPTER　　I，　the　synthesis　of　carbamate　ester　by　the
reactiOn　of　carbon　diOxide，　amine　and　alkyl　halide　is
described．
　　　　工n　CHAPTER　　II［，　the　synthesis　of　carbamate　ester　by　the
reaction　of　carbon　dioxide，　amine　and　ortho　ester　is
described．
　　　　CHAPTER　　HI　is　devoted　to　a　new　synthesis　reaction　of
3－hydrOxyalkyl　carbamate　ester　from　the　reaction　of　carbon
dioxide，　amine　and　oxetane．
　　　　CHAPTER　　IV　　describes　the　novel　synthesis　reactiOn　of
N－arylcarbamate　ester　from　carbon　dioxide　and　zinc
12
一13
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CHAPTER　I
　NOVEL　SYNTHESIS　OFCARBAMATE　ESTER　FROMCARBON　DIOXIDE，　　AMINE　　AND　ALKYL　HALIDE
■
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1　工NTRODUCTION
　　　　　The　chemical　utillzation　of　carbon　dloxlde　as　a　raw
material　in　the　synthetic　chemical　industry　has　so　far　been
limited，　because　carbon　dloxlde　is　the　most　oxidized　product
of　the　carbon　compounds　and　its　reactivity　ls　considered　to
be　the　lowest　in　all　carbon　compounds．　But，　carbon　dioxide
is　well　known　to　easily　react　with　nucleophllic　reagents
such　as　Grignard　reagent　or　organometallic　compounds．］）
Slmllarly，　amlne　attacks　carbon　dioxide　to　form　carbamic
acld　（eq．　1）．
R2NH十 CO2 一 R2NCOOH （1）
　　　　　Carbamic　acid　itself，　however，　has　not　been　isolated
and　has　been　known　only　as　a　reaction　intermedlate　in　the
hydrolysis　reaction　of　carbamate　ester　or　in　the　hydration
reaction　of　isocyanate．2）　　Thus，　carbamlc　acid　is　very
unstable　by　easy　decomposition　to　carbon　dloxide　and　amine，
but　its　esters　are　stable　compounds．
　　　　　Carbamate　esters3）　have　been　so　far　prepared　by　the
reactions　of　amines　with　alkyl　chloroformate，　and　alcohols
with　carbamoyl　chloride　or　isocyanate，　whlch　were　made　from
phosgene　as　a　starting　material．　The　starting　materlals　for
the　preparation　of　carbamate　esters，　such　as　phosgene，
isocyanate，　carbalnoyl　chloride　and　chloroformate，　are　hlghly
toxlc　and　too　dlfficult　to　use　for　the　syntheses　of
carbamate　esters．
　　　　　The　syntheses　of　carbamate　esters　by　the　reactions
using　carbon　dioxlde　as　a　dlrect　starting　component　have
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been　reported　in　recent　years．4－〕1）　　AlsO，　Yoshida　and　Inoue
have　previously　repOrted　that　carbon　dioxide　and　aliphatic
anline　reacted　with　epoxide　to　give　2－hydrOxyalkyl　carbamate
ir〕high　yields，】’2　・ユ3）　with　vinyl　ether　tO　give　l－alkoxyalkyl
carbamate　selectively．］a）　　工　have　repOrted　that　carbon
diOxide　and　aliphatic　amine　reacted　with　ortho　ester　tO　give
the　cOrresponding　alkyl　carbamate　in　high　yields．ユ5）　　工n　the
cOurse　of　further　studies，　工　found　that　the　reactiOn　of
carbOn　dioxide　and　amines　with　alkyl　halides　fOrmed　the
cOrresponding　carbamate　esters　（eq．　2）．】6）
R2NH十 CO2　＋　R’X　　　　－
　　R2NCOOR’　　＋　［RzplNH2］＋X一十 ［R2R’NH］一X一 （2）
The　structures　and　reactivities　Of　alkyl　halides　and　alnines
are　cOnsidered　to　be　of　impOrtance　for　the　reaction　with
carbOn　dioxide，　since　the　amine　reacts　directly　with　the
alkyl　halide　to　form　the　ammOniulll　halide　salt．　　In　this
chapter，　工　describe　the　details　of　the　reaction　with　carbon
dioxide，　amines　and　alkyl　halides　to　yield　carbamate　esters．
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2　RESULTS　AND　DISCUSSION
　　　2．1　The　reactlon　of　CO2，　dlethylamlne　and　butyl　hallde．
　　　　　Carbon　dioxide　reacted　with　secondary　aliphatic　amines
and　alkyl　halides　to　give　the　corresponding　alkyl　carbamate
with　two　kinds　of　a㎜onium　halide　salts，　depending　on　the
reactivities　and　structures　of　the　amine　and　alkyl　　halide
and　the　reactlon　condltlons　（eqs．　2－4）．
R2NH　　＋　　CO2　　＋　　R°－X一 R2NCOOR，＋　［R2NH2］＋X－　（3）
R2NH　　＋　　R，－X 一 ［R2R°NH］＋X一 （4）
One　of　ammonlum　halide　salts　is　the　secondary　ammonium　salt，
which　is　formed　by　the　reaction　of－the　amine　and　hydrogen
halide　released　as　the　by－product　of　the　carbamate　ester
formation．　The　other　is　the　tertlary　a㎜onium　salt，　which
is　obtained　by　the　dlrect　reaction　of　the　amine　and　alkyl
hallde．
　　　　　工n　order　to　determlne　the　optimum　condltions　for　the
synthesis　of　the　carbamate　ester，　the　reactlons　of
diethylamine　（Et2NH），　carbon　dioxide　and　butyl　bromide　were
investigated　in　detall．　　Flgure　l　shows　the　carbamate　ester
yleld　on　the　left　ordinate　and　the　total　recovered　amount　of
ammonium　salt　on　the　right　ordlnate　as　a　function　of
「eaction　temperature．　At　40’C　after　24　h，　the　carbamate
ester　was　obtained　ln　8％　yield，　though　an　amount　of　ammonlum
salt，　whlch　corresponded　to　the　amount　of　a㎜onium　salt
19
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Fig．　1．　The　reactlon　of　Et2NH，　n－BuBr，　and　COz．a）
a）　Et2NH：0．2　mol，　n－BuBr：　0．1　mol，　CO2：　40　atm，．Time：　24　h．
b）　Yield　of　Et2NCOO－n－Bu　based　on　n－BuBr（一〇一　）．
c）　Recovered　amount　of　ammonium　salt（一●一　）．
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F19．　2．　The　reaction　of　Et2NH，　n－BuBr，　and　CO2．a）
a）　Et2NH：0．2　mo1，　n－BuBr：　O．1　mol，　CO2：　40　atm，　Temp：　70’C．
b）　Yield　of　Et2NCOO－n－Bu　based　on　n－BuBr．
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obtained　as　the　by－product　of　the　carbamate　ester　synthesis，
was　alsO　Obtained．　The　maximum　carbamate　ester　yield，　22％，
seemed　to　occur　at　70°C．　AlsO，　the　amount　Of　tertiary
ammonium　salt，　Obtained　by　a　direct　reaction　of　the　amine
and　alkyl　halide，　increased　with　increasing　the　reactiOn
temperature．　　Under　the　reaction　conditions　Over　80°C，　abOut
50％　Of　butyl　brOmide　directly　reacted　with　the　amine　tO　give
the　tertiary　ammonium　salt　（eq．　4）．
　　　　　Figure　2　shOws　the　relation　between　the　reactiOn　time
and　the　yield　Of　carbamate　ester，　in　the　reaetion　Of
diethylamine，　carbon　dioxide，　and　butyl　brOmide　at　70’C．
After　48　h，　the　carbamate　ester　was　obtained　in　30°／．　yield，
and　then，　the　carbamate　ester　yield　was　about　the　cOnstant．
　　　　　The　effect　of　the　molar　ratio　of　diethylamine　tO　butyl
bromide，　［Et2NH］／［n－BuBr］，　on　carbamate　ester　yield，　was
examined　in　detail，　as　shown　in　Figure　3．　　The　carbamate
ester　yield　increased　with　an　Mcrease　in　the　molar　ratiO，
［Et2NH］／［n－BuBr］．　The　ester　yield　was　apprOximately　cOnstant，
when　the　value　Of　［Et2N｝1］／［n－BuBr］　was　over　2．
　　　　　The　optimum　cOnditiOns　fOr　the　synthesis　of　carbamate
ester　seem　to　be　as　follows：　a　temperature　of　70’C，　a
reactiOn　time　of　48　h　and　［Et2NH］／［n－BuBr］　Of　2．5．
　　　　　As　sh・wn　in　Table　1・vari・u・butyl　halidg…　uch　as　the
chloride，　bromide　and．工odide，　reacted　with　carbon　dioxide　and
diethylamine　at　60°C　for　24　h　to　yield　butyl　diethylcarbamate
ln　O．8896，　21°／．　and　13．996，　respectively　（Runs　1，　9　and　20）．
　　　　　Since　the　reactivity　of　butyl　chloride　to　nucleOphilic
reagents　is　low，　a　small　amount　of　carbamate　ester　was
obtained．　　工n　the　case　of　butyl　iodide，　the　reaction　was
accomPanied　by　the　formation　of　a　considerable　amount　of
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Fig．　3．
reactlon
a）Time：
b）Yield
1 　　　　　　　　2
Mole　ratio
3
Effect　of　［Et2NH］／［n－BuBr］　mole　ratio　on
of　Et2NH，　n－BuBr，　and　CO2．旬
24　h，　Temp：　70’C．
of　Et2NCOO－－n－Bu　based　on　n－BuBr．
4
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　Table　1．　　Reaction　of　diethylarnine，　CO2　and
Et2NH　　＋　　CO2　　＋　　R－X
　　　　　　　　　－　　　　　　　Et2NCOO－R　＋　［Et2NH2］＋X－　＋
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　　　　　　　　　H　）
a kyl　ha！ide．d’）
［Et2NHR］＋X一
　　皿
No　　R－X Temp　　Time
（’C）　　（da　）
（1）
　Yield　of　prOducts
（H）＋（皿）（H） （1［1）
（96）b） （　）c） （　）の （　）　（°／。）b’
?????????????????ー ー? ?? ??? ??? ?????? ??????????????????????????「????????????
???????????
???????
??????
???
??
??
．?????
???????
??????
???????
??????
●
?????????
???
?????? ? ??????
??
?????｛
?????
??
?
?
?????
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????????n－Bu工
n－Bu工
s－BuBr
s－BuBr
s－BuBr
s－BuBr
s－BuBr
s－BuBr
s－BuBr
s－BuBr
t－BuBr
t－BuBr
t－BuBr
t－BuBr
t－BuBr
t－BuBr
????????? ??? ? ? ???? ???10．25　　3．9810．76　　3．78
　1．55　　　2．65
　3．97　　4．59
10．72　　　8．64
12．04　　　8．38
　7．27　　7．32
　7．83　　　7．40
12．72　　　9．48
13．66　　10．12
　6．66　　　2．12
11．60　　　2．76
17．59　　　2．76
13．11　　　1．85
12．98　　3．70
13．61　　　3．61
　6．27　　　24．4
　6．98　　　27．2
　2．08　　　9．9
　3．66　　17．4
　0．43　　　2．1
　3．24　　15．4
　3．52　16．8
　4．53　21．6
　8．70　　41．4
14．83　　70．6
11．27　　53．6
　9．28　　44．1
0　00　　47．6
40　i－BuBrρ）70 2 29．4 8．27 4．53 3．74　　17．8???n－BuCle）
n－Bule）
i－BuBre）
s－BuBre）
t－BuBre）
??? ?　6．3　　　0．89
11．9　　　16．54
20．2t）　　8．14
43．4t）　　9．12
9．7t）　　13．68
O．70
2．41
3．13
6．58
1．50
　O．22　　　1．4
14．14　　55．2
　5．011　24．3
　2．54　　11．6
12．23　 58．4
）?
）?
）?）?）?
）
???Et2NH：O．2mol，　R－X：0．1mol，　CO2：40atm．
Yield　based　on　R－X　by　GLC　analysis．
Recovered　amount　of　ammonium　salt．
Calculation　value　from　carbamate　yleld．
Et2NH：0．25mo1，　R－X：O．1mol，　CO2：40atm，　at　70’C，　for　48h．
工solated　yleld．
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tertiary　ammOnium　iodide　salt，　which　was　Obtained　from　the
direct　reactiOn　of　diethylamlne　and　butyユー　iodide．　　The
reaction　Of　butyl　bromide，　carbon　dioxide　and　diethylamine
gave　the　carbamate　ester　in　the　highest　yield　of　all　the
butyl　halides．
　　　　　The　steric　effect　of　the　alkyl　group　in　the　reactiOn
of　carbon　diOxide，　diethylamine　and　various　butyl　bromide
derivatives　was　studied．　The　carbamate　ester　yields
obtained　using　a　primary　alkyl　brOmide　were　cOmpared　with
those　us工ng　secondary　and　tertiary　alkyl　brOmides　（Runs　8－17
and　26－39）．　　In　the　case　using　s－butyl　bromide，　the
formation　of　carbamate　ester　was　preferred　to　the　formation
Of　ammonium　salt　（the　direct　reaction　of　amine　and　alkyl
bromide），　and　occurred　in　higher　yields　（Runs　26－33）．　　Since
the　reactivity　of　isobutyl　bromide　（a　primary　alkyl　bromide）
with　an　amine　is　high，　the　direct　reactiOn　with　the　amine
occurred　（Run　40）．　　Owing　to　the　steric　hindrance　of　the
tertiary　alkyl　group，　the　reactivity　Of　the　t－butyl　brOmide
to　the　nucleophilic　reagents　was　low　（Runs　34－39）．
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　　2．2　The　reaction　of　CO2，　amlne　and　alkyl　halide．
　　　　　The　results　of　the　reactlon　of　carbon　dioxide，　various
amlnes　and　various　alkyl　halides　are　summarlzed　in　Table　2．
While　aliphatic　amines　gave　the　correspondlng　carbamate
esters　（Table　2．　Runs　1，　2　and　4－11），　no　aromatic　amlnes
gave　the　carbamate　esters　at　all　（Runs　12－14）．　Also，　the
aliphatic　substituent　groups　of　the　amlne　exerted　an
lnfluence　on　the　synthesls　of　the　carbamate　ester　by　the
reaction　of　carbon　dioxlde，　amlne　and　alkyl　halide　（Runs　1，　2
and　3：　4　and　5：　8　and　9）．
　　　　　As　the　carbon　number　ln　the　alkyl　bromides　increased，
the　yield　of　the　carbamate　ester　increased．　　The　reaction　of
carbon　dioxide　and　diethylamine　with　ethyl，　propyl　or　butyl
bromide，　gave　the　corresponding　carbamate　ester　in　22°／．，　32％
or　42°／。，　respectlvely　（Table　2；　Runs　l　and　4，　and　Table　1；
Run　2）．　　The　carbamate　ester　yields　by　the　reaction　using
secondary　alkyl　bromides　are　higher　than　those　using　primary
alkyl　bromldes　（Runs　4　and　8：　5　and　9）．　Cyclohexyl　bromide
gave　the　correspondlng　carbamate　ester　in　3％　yield，　because
of　the　steric　effect　of　the　cyclohexane　ring　（Run　10）．
Methylene　dibromlde　reacted　with　carbon　dloxide　and
Propylamine　to　glve　methylene　bls（propylcarbamate）　（Run　11）．
　　This　product　can　not　be　obtalned　by　other　synthetic　methods，
since　thls　product　ls　the　ester　of　methanediol　and
ProPylcarbamic　acid，　which　are　both　unstable　and　not　isolable
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Table　2．　ReactiOn　Of　CO2，　VariOus　Amines　and　Alkyl　Halides．a）
RunAmine Alkyl　Halide PrOduct
CarbamateYield（％）b）
???
????）? ? ?? ??
Et2NH
〈⊃NH
Et2NH
〈⊃NH
（（CH3）2CH）2NH
Et2NH
Et2NH
〈＝ぷ旧
Et21　H
CH3CH2CH2NH2
Ph2NH
Ph（CH3）NH
PhNH2
CH3CH2－Br
CH3CH2－Br
CH3CH2－Br
CH3CH2CH2－Br
CH3CH2CH2－Br
CH3（CH2）3－Br
PhCH2－Cl
（CH〔3）2CH－Br
（CHコ）2CH－Br
〈：＞Br
CH2Br2
CH3CH2CH2－Br
CH3CH2CH2－Br
CH3（CH2）3－Br
Et2NCOO－CH2CH3
＜二）C・・－CH。CH3
〔O　　　　NCOO－CH2CH3〕Et2NCOO－CH2CH2CH3
＜⊃NC・・－CH・CH・CH・
（（CHe）2CH）2NCOO－（CH2）3CH3
Et2NCOO－CH2Ph
Et2NCOO－CH（CH3）2
＜：）C・・－CH（CH・）・
Et2NC・・〈＝〉
（CH3CH2CH2NHCOO）2CH2
22
3．5
　0
32
0．5
11
　7
53
37
　3
　1d）
　　O
　　O
a）　A皿ine；　0．25　mol，　Alkyl　halide；　0．1
　　　48　h，　Temp；　70　◆C．
b）　The　carbamate　ester　yields　based　on
　　　determined　by　GLC．
c）　CH3CH2CH2NH2：　0．4　mol，　CH2Br2：　0．1
d）　The　isolated　yield．
mo ，　CO2；　40　atm，　Time；
alkyl h li e
mol．
were
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　2．3　　The　influence　Of　solvents　On　　the　reaction　of　CO2，
　　　　　　diethylamine　and　butyl　bromide．
　　　　　工t　was　cOnsidered　that　the　polarity　of　the　reactiOn
system　influenced　the　reaction　rate，　since　the　synthetlc
reaction　of　carbamate　ester　from　aliphatic　amines，　alkyl
ha！ides　and　carbOn　diOxide　is　nucleOphilic　substitution．
　　　　　The　influence　of　solvent　addition　On　the　reaction　of
CO2，　diethylamine　and　butyl　brOmide　are　summarized　in
Tab！e　3．
The　addition　of　DMF　（N，N－dimethylformamide）　into　reactiOn
mixture　resulted　in　an　increase　of　the　carbamate　ester　yヱeld
at　the　lower　temperature．　By　the　addition　of　5mOl％　DMF　fOr
diethylamine，　the　carbamate　ester　yield　increased　frOm　896　to
11％　at　40’C，　and　from　22％　to　32％　at　80°C．　However，　the
addition　of　DMF　did　not　exert　an　influence　on　the　carbamate
ester　yield　at　12ぴC．　The　carbamate　ester　yields　decreased
gradually　with　an　increase　in　DMF　cOncentratlon　at　any
temperature，　because　the　addition　of　DMF　resulted　in　a
dilution　of　the　reaction　system．
　　　　　The　influence　of　other　solvent　addition　on　the　reaction
Of　CO2，　diethylamine　and　butyl　brOmide　are　summarized　in
Table　4．　No　additive　effects　Of　other　sol▽ents，　such　as
dim・thyl　sulf・xide・acet・ni’t・ile・alc・h・1・・tertiary　amne
and　ether，　were　observed　in　the　synthetlc　reaction　of
carbamate　ester　at　any　reaction　temperature　using　any
additive　amOunt．
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Table　3．　The　additlve　effect　of　DMF　on　the　reaction　of
carbon　dioxide，　diethylamine　and　butyl　bromide．a）
Run 　　　DMF
（mmol）　（ml）
Temp．
（°C） （9） （％）b）
???????????? ?? ?? ?? ?? ? ???? ? ? ? ?????? ?
???????
9
????? ? ?? ?? ?? ?? ????? ?????????????? ????????? ?????．??．??．?
???????
1
???? ????? ???????? ??
??????????????????????
??? ????
?????
??????…????????????????
????????
???…???
??? ?
1
a）Et2NH；100㎜ol（10皿1），n－BuBr；50㎜01（5，4　ml），
atm，　24　h．　b）　Yleld　based　on　n－BuBr．
COz；　40
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　Table　4．　Effect　Of　the　additive　in　the　reactiOn　of
dioxide，　diethylamine　and　butyl　bromide．a）
carbon
Run Additive
mmOl ml
Carbamate　Yield
　　　　9　　　　　　　％
??
??????????? ?? ??
No　additives
DMF
DMSO
Acetonitrile
Methanol
Ethanol
Triethylamine
THF
1，4－dioxane
n－hexane
Benzene
DMF
DMSO
Acetonitrile
Methanol
Ethanol
Triethylamine
THF
1，4－dioxane
n－hexane
Benzene
????????????????? ?????
???????????
???????????
??????????
??????????????????????
?????
???? ???
???
??????????．?????
???
???
???
???
???
???????
??????
???
?????
??????
●
? ー?ー???????
??????????????????．???????????????????…??
．
??
a）Et2NH；100　mmOl（10　cm3），
40　atm，　24h，　80’C．　b）　Yield
n－BuBr；　50　mmOl
ased　on　n－BuBr．
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（5．4　cm3），　CO2；
　　2．4　iYI　echar｝　i　sm
　　　　　The　reaction　is　considered　tO　prOceed　as　follows．
Carbon　diOxide　reversibly　reacts　with　the　aliphatic　amine　tO
fOrm　carbamic　acid　（eq．　1）．　　Carbamic　acid　dissociates　to　a
carbamate　anion　and　a　proton　（eq．　5）．　　The　carbamate　anion
then　attacks　the　alkyl　halide　to　produce　the　carbamate　ester
（eq．　6）．　This　reaction　is　considered　to　be　an　SN2
displacemerlt　reaction，　because　the　yield　Of　carbamate　ester
obtained　by　using　cyclohexyl　brOmide　is　considerably　lower
than　that　using　a　cyclic　alkyl　bromides．17）　　Aユso，　the
reactions　of　carbon　dioxide，　amines　and　alkyl　halides　give
the　cOrresponding　carbamate　esters　withOut　the　accompanying
fOrmatiOn　Of　other　isomeric　alkyl　carbamate　esters．
　　　　　On　the　other　hand，　the　twO　kinds　of　ammonium　salts　are
obtained．　　One　of　ammonium　salt　ls　secondary　ammonlum　salt
（eq．　7），　which　is　formed　by　the　reaction　of　amine　and
hydrOgen　halide　released　as　the　『by－prOduct　of　carbamate　ester
fOrmation（eqs．5and　6）．　The　other　is　the　tertiary　a㎜Onium
salt，　which　is　obtained　　by　the　direct　reactiOn　of　amine　and
alkyl　halide　（eq．　8）．
R2NCOOH
R2NCOO一
R2NH十
R2NH　　＋
十
十
CO2
R’－X
H＋　X一
R’－X
一
一
一
一
R2NCOO一
R2NCOOR’
［R2NH2］＋X一
［R2NHR’］＋X一
十
十
H＋
X一
（5）
（6）
（7）
（8）
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3 EXPER工MENTAL
　　　3．1　Materials．
　　　　　Various　commercially　available　amines　were　purified　by
refluxing　and　distilling　over　calcium　hydride　and　stored
under　a　nitrOgen　atmOsphere．　VariOus　commercially
available　alkyl　halides　were　washed　with　H2SO4，　water，
Na2CO3－aq　and　again　with　water．　The　alkyl　halide　were　dried
with　CaCl　・2　0r　CaSO4，　and　distillation　and　stored　under　a
nitrogen　atmosphere．
Co㎜ercially　available　high－purity　carbOn　dioxlde　gas　was
introduced　directly　into　an　autoclave　from　a　gas　cylinder
without　further　purifications．
　　　3．2　Measurements
　　　　　工R　spectra　were　recorded　on　a　Hitachi　260－50　apparatus，
and　NMR　spectra　were　recorded　on　a　Hitachi　R－24　spectrOmeter
operating　at　60　MHz，　using　hexamethyldisiloxane　（HMDS）　as
the　internal　standard．　GC－MS　spectra　were　measured　by　a
Shimadzu　Qp－1000　spectrometer，　and　gas－liquid　chrOmatOgram
（GLC）　were　recorded　on　a　Shimadzu　GC－4C　apParatus　with　a
thermal　conductivity　detector．
3．3　Preparations　of　carbamate　ester
Et2NH　＋　CO2　＋　BrCHMeCH2CH3一 Et2NCOOCHMeCH2CH3
A　typical　example　for　the　synthesis　of　1－methylpropyl
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diethylcarbamate　（s－butyl　diethylcarbamate）　（Table　1．　Run　44）
is　as　fO！！OWs．
　　　　　A　100　cm3　stainless　steel　autOclave　was　swept　free　of
air　by　dlsplacement　with　nitrOgen．　工nto　the　autOclave　was
added　a　mixture　of　diethylamine　（18．3　9，　0．25　mol）　and
s－butyl　brOmide　（13・7　9，　0．10　mol）．　　CarbOn　diOxide　gas　was
then　introduced　directly　from　the　gas　cylinder　until　the
pressure　reached　40　atm　（4．ユ　x　106　Pa）．　After　the　autOclave
was　a1：Lowed　tO　stand　in　an　oil　bath　contrOlled　at　70　’C　fOr
48　h，　the　excess　carbon　dioxide　gas　was　released　and
contents　Of　the　reaction　mixture　was　filtered　to　remOve　any
ammonium　brOmide　salts．　　The　filtrate　was　subjected　to
fractiOnal　distillation　under　reduced　pressure　to　isOlate
the　prOduct，　s－butyl　diethylcarbamate，　bp　67．0－67．3’C／6　mmHg
（7．5g，　43　％）．　　工R　spectrum　and　NMR　spectra　were　shOwn　in　Figs．
4，　5　and　6．
　　　　　PreparatiOns　Of　other　carbamate　esters　were　carried　Out
using　a　similar　procedure．
°°F奏i蕪蕪諜嚢難菱藻i葦琴≡藪琴露簾藝ξi蒋誓ξ蕪
　　go　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－一一一一一一一一一一r－
・・ﾘ蕪薫1議i導肇羅華嚢秦羅講i懸蚤
　　F19．　4．　　IR　spectrum　of　1－methylpropyl　diethylcarbamate
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　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　0ppm
Fig．　5．　】H－NMR　spectrum　of　1－methylpropyl　dlethylcarbamate．
　　　　　　　　　　　150
Fig．　6．　13C－NMR
　　　　　　　　　　100　　　　　　　50　　　　　　　　0ppm
spectrum　of　1－methylpropyl　dlethylcarbamate．
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　　　3．4　工dentificatiOn　of　the　prOducts
　　　　Butyl　diethylcarbamate：　bp　lll．2－1ユー1．4’C／30mmHg　（ref．】8）：
60’C／O．05mmHg）；　IR（neat）1705　crn－］　（ester　C＝O）；　1H－NMR（CDCI3）
δ＝O．8－1．8（13H，m，（C旦旦CII2）2N　and　C旦二⊇C］』C旦zCH2－O），
3．30（4H，q，（CH3C旦三）2N），　and　4・06（2H，t，CH3CH2CH2C』－O）；
MS（70eV）m／z　173（M＋）；　Calcd　for　CgHlgNO2：M，173．
　　　　2－Methylpropyl　diethylcarbamate　（isobutyl
diethylcarbamate）：　bp　73．O－73．8°C／5．OmmHg；　工R（neat）　1700　cm－1
（ester　C＝O）；　ユH－NMR（CDCI3）δ　＝O．6－1．3（12H，m，（CHsCH　’2）2N　and
（CH3）2CHCH2－O），　1．8（1H，m，（CH3）2C旦CH2－O），　3．17（4H，q，（CH3CH2）2N），
and　3．70（2H，d，（CH3）2CHCH2－O）；　FOund：　C，62．21；　H，11．OO；
N，8．二L396；　M［＋，173．　Calcd　fOr　CoHloNO2：　C，62．39；　H，11．05；
N，8．0996；　M，173．
　　　　1－Methylpropyl　dlethylcarbamate　（s－butyl
diethylcarbamate）：　bp　67．O－67．3’C／6．OmmHg；　IR（neat）1695
cm－1@（ester　C＝O）；　】H－NMR（CDC13）　δ　＝O．6－1．9（14H，m，（CH3CH2）2N
and　C旦旦C旦星CH（C旦旦）－O），　3．17（4H，q，（CH3C旦三≧）2N），　and
4．63（1H，m，CHヨCH2CH（CH3）－O）；Found：C，62．41；H，11．07；
N，8．09°／．；　M＋，173．　Calcd　for　CgH王oNO2：　C，62．39；　H，11．05；
N，8．09～忽；　M，173．
■
　　　　ユ，1－Dimethylethyl　diethylcarbamate　（t－butyl
diethylcarbamate）：　bp　28．4’C／3．OmmHg；　工R（neat）1690　cm『1
（ester　C＝O）；　i　H－NrvlR（CDCl3）δ　＝O．74（6H，t，（CH3CH2）2N），
［1－・07（9H，s，（C旦ヱ）3C－0），　and　2．87（4｝1，q，（CH3C旦．星）2N）；　Found：
C，62．32；H，11．05；N，8．08°／．；M＋，173．Calcd　for　CgHユgNO2：
C，62．39；H，11．05；N，8．09°／．；M，173．
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　　　　Ethyl　diethylcarbamate：　bp　60．8－61．2°C／13mmHg　（ref．】9）
bp　62－63°C／14mrnHg）；　二［R（neat）　1700　cmM1　（ester　C＝O）；　1H－Ni　IR
（CDCI3）δ＝1・1（9H，m，（C旦旦CII2）2N　and　C旦旦CH2－0），
3．24（4H，q，（CH3CHL！．21）2N），　and　4．12（2H，t，CH3C旦2－O）．
　　　　N－ethoxycarbonylpiperidine：　bp　57．7－58．O°C／1．5mmHg
（ref．20）；　bp　55－56’C／O．9mmHg）；　IR（neat）　1705　cm　1　（ester
CニO）；　i　H　一　NTvlR（CDCI3）δ　ニO．97（3H，t，C旦旦CH2－O），　1．3（6H，m，一（CH2）3－），
3．20（4H，m，－C旦三NC旦旦一），and　3．75（2H，q，CH3C旦呈一〇）．
　　　　prOpyl　diethylcarbamate：　bp　58．6－59．0’C／4．9mmIIg；
n工R（neat）　　1700　cm－］　（ester　C＝O）；　iH－NMR（CDCl3）　δ
＝0．7－1．4（9H，m，（CH3CH2）2N　and　CH3CH2CH2－O），
1．6（2H，m，CH3C旦旦CH2－O），3．27（4H，q，（CH3C旦呈）2N），and
3．98（2H，t，CH3CH2CH2－O）；　Found：　C，60．16；　H，10．81；　N，8．57％；
M＋，159．　Calcd　for　C8Hユ「．NO2：　C，60．34；　H，10．76；　N，8．79％；　M，159．
　　　　N－（prOryloxycarbonyl）piperidine：　bp　86．0－86．5°C／4．4mmHg；
工R（neat）　1695　cm－1　（ester　C＝O）；　ユH－NMR（CDCI3）δ　＝O．87（3H，t，
CH3CH2CH2－O），　1．1－1．9（8H，m，CH3CH2CH2－O　and－（CH2）3－），
3．27（4H，m，－CH2NCH2－），and　3．94（2H，t，CH3CH2CH2－O）；Found：
C，63．13；　H，IO．11；　N，8．09％；M＋，171．　Calcd　for　CgH17NO2：
C，63．12；　H，10．00；　N，8．17°／。；M，171．
　　　　Butyl　bis（1－methylethyl）carbamate：　bp　55．9－56．9°C　／2・O
mmHg；　工R（neat）　1695　cm－1　（ester　C＝O）；　1H－NMR（CDCl3）　δ　＝0．6
－1・8　（13H，m，（（C旦旦）2CH）2N　and　C旦呈CH2CH2CH2－O），
3・8（2H，m，（（CH3）2CH）2N），and　4．OO（2H，t，CH3CH2CH2CH2－O）；Found：
C，65．63；　H，11．55；　N，6．9696；　M＋，201．　Calcd　for　Cl1H23NO2：
C・65．63；　H，11．51；　N，6．95％；　M，201．
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　　　　Benzyl　dlethylcarbamate：　bp　93．0－94．0’C／2．OmmHg；
IR（neat）　1700　cm一ハ　（ester　C＝0）；　1H－NMR（CDCl3）δ　＝
0．9（6H，t，（C旦旦CH2）2N），　3．07（4H，q，（CH3CHve）2N），
5．00（2H，s，C6H5CH2－0），　and　7．13（5H，s，C△旦一QCH2－0）；　Found：
C，69．66；　H，8．35；N，6．71％；M＋，207．Calcd　for　C12H17NO2：
C，69．54；H，8．26；N，6．76％；M，207．
　　　　　1－Methylethyl　dlethylcarbamate：　bp　44．8－45．4’C／3．6mmHg；
IR（neat）1700　cm－1　（ester　C＝0）；　iH－NMR（CDCl3）δ　＝0．6－1．5
（12H，m，（C旦旦CH2）2N　and　（C旦旦）2CH－0），　3．13（4H，q，（CH3C旦旦）2N），
and　4．73（1H，m，（CH3）2CH－0）；Found：C，60．06；H，10．75；N，8．39°／。；
M＋，159．　Calcd　for　Cε3H　17NO2：　C，60．34；　H，10．76；　N，8．79％；　M，159．
　　　　　N－（1－Methylethoxycarbonyl）piperidlne：　bp　61．2－61．4’C／
　1．4　mmHg；　IR（neat）1695　cm－】　（ester　C＝O）；　1H－NMR（CDCI3）δ　＝：
0．8－1．8（12H，m，（CH3）2CH－O　and　－（CH　2）3－），　3．27（4H，m，－CH2NCH2－），
and　4．76（1H，m，（CH3）2CH－0）；Found：C，63．14；H，9．98；N，8．15°／。；
M＋，171．　Calcd　for　CgH17NO2：C，63．12；H，10．00；N，8．17％；M，171、
　　　　　Cyclohexyl　diethylcarbamate：　bp　83．1－83．7’C／1．OmmHg；
IR（neat）　1710　cm－】　（ester　C＝0）；　1H－NMR（CDCl3）
δ＝0．6－2．0（16H，m，（C旦旦CH2）2N　and－（C旦ヱ）5－），
3．14（4H，q．（CH3C旦星）2　N），and　4．50（1H，m，C旦一〇）；Found：C，66・23；
H，10．80；N，7．03％；M＋，199．Calcd　for　CIIH21NO2：C，66．29；
H，10．62；N，7．03°／．；M，199．
Methylene　bis（propylcarbamate）：　mp　80．0－81．0’C；　IR　（KBr
Pellet）　1695　cm－】　（ester　C＝O）
0・85（6H，m，（CH3CH2CH2NHCOO）2），
3・10（4H，m，（CH3CH2CH2NHCOO）2），
’　iH－NMR　（CDCl3）　δ　＝
1．50（4H，m （CH3C］』CH2NHCOO）2），
5．40（2H，s （CH3CH2CH2N旦COO）2），
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and　5．6（2H，s，O－C』－O）；　Found：　C，49・75；　H，8・52；　N，12・71％・
Calcd　fOr　CoHlsN204：　C，49・53；　H，8・31；　N，12・84％・
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SUMMARY
　　　　　The　novel　synthesis　of　carbamate　ester　uslng　carbon
dioxlde　as　a　direct　material　has　been　reported　ln　this
chapter．　　The　direct　reactlon　of　carbon　dioxlde，　aliphatlc
amines，　and　alkyl　halides　was　found　to　give　the
correspondlng　alkyl　carbamate　esters　in　fair　ylelds．　　The
reactlons　using　secondary　alkyl　bromldes　gave　the　carbalnate
esters　ln　hlgher　ylelds　than　those　using　prlmary　or　tertiary
alkyl　bromides．　The　carbamate　ester　yields　lncreased　with
the　addition　of　N，N－dimethylformamtde　to　the　reaction　system
of　carbOn　dioxlde，　amines　and　alkyl　halides．　Thls　reactlon
is　considered　to　proceed　by　the　SN2　displacement　reactlon　of
the　alkyl　halide　by　carbamate　anion　formed　from　the　reaction
of　carbon　dioxlde　and　the　amine．
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CHAPTER　ll
NOVEL　SYNTHESIS　OF　　ESTER　FROM　CARBON　　　　AMINE　AND　ORTHO
CARBAMATE
DIOXIDE，ES ER
43
1 工NTRODUCT工ON
　　　　　工n　recent　years，　great　effOrts　have　been　made　tO　find
alternative　raw　materials　for　organic　synthesis，　instead　of
using　diminishing　fossil　fuel．　Carbon　dioxide　is　hoped　to
be　made　available　as　a　potential　carbon　sources　fOr　future
use，　since　it　is　an　almOst　inexhaustible　resOurce．　　HOwever，
it　has　a　great　disadvantage　due　to　its　inertness　in　chemical
reactions．
　　　　　　A　large　number　of　the　fixatiOn　reactiOns　of　carbon
diOxide　has　so　far　been　studied．　　Especially，　recent
interest　in　the　fixation　of　carbon　dioxide　has　been　leadlng
tO　a　starting　material　for　the　direct　synthetic　methOds　fOr
carbamate　esters．］－9）　　The　usual　synthetic　methods　fOr
carbamate　esters］o）　are　the　reactiorl　of　alcohOl　with
isocyanate　or　carbamoyl　chlOride，　and　the　reactiOn　of　amine
with　ch！orOformate．　However，　a　new　process　for　preparing
carbamate　esters　without　these　cOmpounds　shOuld　be　developed，
since　these　reagents　are　very　toxic．　　Carbamate　esters　have
nOt　been　obtained　by　a　direct　esterification　of　carbamic　acid，
since　carbamic　acid　has　been　known　only　as　a　transient
intermediate　in　the　reaction　Of　isocyanate　with　water，　or　the
hydrolysis　of　carbamate　ester，11）　and　is　nOt　isolable．
　　　　　Carbamic　acld　can　also　be　obtained　by　a　reactlon　Of
carbOn　dioxide　with　aliphatic　amine　（eq．　1）．　However，
carbon　diOxide　is　not　fixed　by　only　the　reaction　with　amine，
because　of　easy　dissociatiOn　tO　carbon　dioxide　and　amiRe．12）
R2NH十 CO2 一 R2NCOOH （1）
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　　　　　The　author　reported　previously　the　fOllOwing　reactiOns
using　carbamic　acid　as　the　reactiOn　intermediate：　　the
reaction　of　carbon　dioxide　and　amines　with　epOxides　tO　obtain
2－hydroxyalkyl　carbamates　in　high　yields，3）　the　reactiOn
with　vinyl　ethers　tO　forrn　1－all〈Oxyalkyl　carbamates
selectively，2）　and　the　reactiOn　with　alkyl　halides　to　y工eld
the　corresponding　alkyl　carbamates．5）　　二［n　the　cOurse　of　the
studies　concerning　the　fixatiOn　Of　carbOn　dioxide，　a　direct
esterificatiOn　Of　carbamic　acid　using　Ortho　esters　was　fOund．
　　　　　工n　this　chapter，　the　reaction　Of　carbOn　dioxide，
aliphatic　amines，　and　ortho　esters　tO　affOrd　directly
carbamate　esters　is　described．
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2　RESULTS　AND　DISCUSSION
　　　2．1　The　temperature　dependence　on　the　reactlon　of　CO2，
　　　　　　　　　　diethylamine　and　trimethyl　orthoformate．
　　　　　Carbon　dioxide　reacted　with　amines　and　ortho　esters　to
give　the　carbamate　esters　in　good　ylelds，　dependlng　on　the
reactlvities　of　amines　and　ortho　esters，　and　the　reactlon
conditions．
CO2　　＋　　R2NH　　＋　　R°C（OR，，）3一 R2NCOOR，， （2）
　　　　　Figure　l　suggests　a　dependence　of　the　carbamate　yield
upon　the　reaction　temperature　in　a　reaction　of　diethylamine，
carbon　dloxide，　and　trlmethyl　orthoformate　for　45　h．　The
yield　of　methyl　dlethylcarbamate　ls　3％　at　60　°C，　though　the
yield　increased　with　the　reaction　temperature．　The　yleld　of
methyl　dlethylcarbamate　was　43％　at　120　’C．
　　　2．2　The　relatlon　between　the　reactlon　tlme　and　the　yleld
　　　　　　　of　methyl　diethylcarbamate．
　　　　　The　relation　between　the　reaction　tlme　and　the　yield　of
methyl　dlethylcarbamate　is　shown　in　Figure　2．　工n　this　case，
a　longer　reaction　time　enhanced　the　carbamate　yield　to　60％
after　72　h．
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　　Fig．　1．　　The　dependence　of　the　reactiOn　temperature　On
methyユ　diethylcarbamate　yield．a）
a）　Et2NH；O．2　mol，　HC（OMe）3；O．1．　mol，　CO2；40　atm，　for　45　h．
b）　Yield　based　on　HC（OMe）3．
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　　Fig．　2．　　The　dependence　Of　the　reaction　time　on　the　methyl
diethylcarbamate　yield．a）
a）　Et2NH；0．2　mol，　HC（OMe）3；O．1　mo1，　CO2；40　atm，　at　120°C．
b）　Yield　based　on　HC（OMe）3．
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　　　2．3　Reaction　of　CO2，　amines　and　ortho　esters．
　　　　　The　results　for　the　reaction　of　carbon　dioxide，　various
amines，　and　ortho　esters　at　120　’C　for　45　h　are　summarized
in　Table　1．　　While　aliphatic　amines　gave　the　carbamate　esters
in　good　ylelds　（Table　1，　Nos．1－10），　aromatic　amine，　such　as
N－methylaniline，　did　not　give　the　carbamate　ester　（Table　1，
No．11）．　It　appeared　that　aromatlc　amlne　does　not　react　with
carbon　dioxide，　slnce　the　baslcltles　of　aromatic　amines　are
lower　than　those　of　allphatic　amines．
　　　　　The　reaction　using　orthoacetate　gave　a　carbamate　ester
in　higher　yleld　than　that　of　orthoformate　（Nos．1　and　2）．
Wlth　orthocarbonates，　the　ylelds，of　methyl　and　ethyl
carbamates　were　127　and　156％，　respectlvely　（Nos．4　and　5）．
　　　　　The　reaction　wlth　ethyl　ortho　esters　gave　the
correspondlng　carbamate　esters　ln　hlgher　ylelds　than　those
of　methyl　ortho　esters　（Nos．2－9），　even　ln　the　case　of　uslng
any　of　the　aliphatlc　secondary　amines．　　The　primary　aliphatic
amlne　reacted　wlth　methyl　ortho　ester　to　give　the
correspondlng　carbamate　ester　in　a　good　yleld　（No．10）．
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Table　l．ReactiOn　of　CO2，　Amines，　arld　Ortho　esters．a）
No　　Amine　　Ortho　ester
　　　　　　　Yield　of　products　（96）b）
Carbamate　　Yield　　　　Amide　　　　Yield
???????? ? ? ? ?Et2NH
Et2NH
Et2NH
Et2NH
Et2NH
〈⊃NH
〈⊃NH
（）H
6一へNH〕n－PrNH2
PhMeNH
CH3C（OMe）3
C（OMe）3
C（OEt）3
C（OMe）4
C（OEt）4
HC（OMe）3
HC（OEt）〔ヨ
HC（OMe）3
HC（OEt）3
C（OMe）3
HC（OEt）3
Et2NCOOMe
Et2NCOOMe
Et2NCOOEt
Et2NCOOMe
Et2NCOOEt
〈⊃NC・・Me
〈：）C・・Et
〔Q＿ンNCOOMe－O　　　NCOOEt－n－PrNHCOOMe
　60
　43
　83
127
ユ56
　27
　76
　23
　70
　67
　　0
Et2NCOCH3
Et2NCHO
Et2NCHO
〈：）CH・
〈：）CH・
（）CH・
CNCH・
n－PrNHCHO
100
　88
　93
100
100
100
　99
　13
　　0
a）
b）
Amine；　0．2　mol，　ortho　ester；　0．1　mol，　CO2；　40　atln，　120°C，
45h．
Yield　based　on　ortho　ester　by　GLC．
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　　　2．4，　Mechanism
　　　　2．4．1　The　reactiOn　Of　CO2，　diethylamine　and　triethyl
　　　　　　　　　　Orthoformate．
　　　　　In　order　to　obtain　mOre　details　cOncerrling　the　reactiOn
mechanism，　the　by－products　of　the　reactiOn　with　CO2，
diethylalnine　and　triethyl　orthOfOrmate　at　120’C　for　45　h　was
studied　in　greater　detail　（eq．　8）．　This　reactiOn　gave　ethyl
diethylcarbamate　in　83°／。　yield　with　N，N－diethylformamide，
ethyl　alcohol，　and　triethylamine　as　by－prOducts　in　93，　186，
and　696，　respectively．
CO2　＋　Et2NH　＋　HC（OEt）3－一一一一一一一i＞
Et2NH
Et3N
EtOH
HC（OEt）3
Et2NCOOEt
Et2NCHO
　20％
　　6％
186％
　　5％
　83％
　93％
（8）
　　　　2．4．2　The　reactiOn　of　CO2．　diethylamine　aRd　tetraethyl
　　　　　　　　　　Orthocarbonate
　　　　　工n　order　to　obtain　more　details　concerning　the　reactiOn
mechanism，　the　by－prOducts　Of　the　reactiOn　with　CO2，
diethylamine　and　tetraethyl　orthocarbonate　at　120°C　for　45　h
was　studied　in　greater　detail　（eq．　9）．　This　reaction　gave
ethyl　diethylcarbamate　in　156°／．　yield　with　diethyl　carbonate
and　ethyl　alcohol　as　by－prOducts　in　31　and　151％，　respectively，
without　the　formatiOn　of　triethylalnine．
　　　　　The　results　of　Other　reactiorl　systems　were　summarized　in
Table　2．
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CO2　＋　Et2NH　＋　C（OEt）4　－一一一一一一一一〉
Et2NH
Et3N
EtOH
C（OEt）4
Et2NCOOEt
（Eto）2CO
　21°／0
　　0％
151％
　13％
156％
　31％
（9）
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Table　2．Reaction　Mixture　Obtained　by　the
Amirles，　and　OrthO　esters．a）
ReactiOn　Of　CO2，
No AmineOrtho　esterR action
Mixture
Yield
　　　（％）b）
1 Et2NHHC（OEt）3 Et2NH
Et3N
EtOH
HC（OEt）3
Et2NCOOEt
Et2NCHO
　20
　　6
186
　　5
　83
　93
2
3
－O　　　NH一
　Q＿ノNH
HC（OMe）3
HC（OEt）3
O－Me－O　　　NCOOMe－6一NCHO〕
－O　　　NEt〕－O　　　NCOOEt〕－O　　　NCHO一
　64
　23
100
??
4 Et2NHC（OEt）4 Et2NH
Et3N
EtOH
C（OEt）4
Et2NCOOEt
（Eto）2CO
　21
　　0
151
　13
156
　31
a）　Amine；O．2　mol，　orthO　ester；O．1　mol，
b）　Yield　based　on　ortho　ester　by　GLC．
CO2；40　atm，　ユ20’C，　45h．
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　　　　2．4．3　Reaction　mechanism
　　　　　From　these　resu］－ts，　the　reaction　mechanism　is　considered
tO　be　as　follows．　At　first，　carbamic　acid，　formed　from　the
reactiOn　of　carbon　diOxide　with　amine　（eq．　1），　reacted　with
ortho　ester　tO　fOrm　carbamate　ester，　alcohOl，　and　carbOxyユate
cOrrespOnding　tO　ortho　ester　（eq．　3）．　Then，　the　fOrmed
carboxylate　reacted　with　amine　（being　present　in　large　excess
into　the　reaction　system）　tO　give　the　correspOnding　amide　and
alcohOl　（eq、　4）．　The　alkylatiOn　of　a皿ine　by　ortho　ester　also
Occurred　to　form　tertiary　amine　（eq．　5）．
CO2＋　　RzNH
R2NCOOH
R’COOR”
RっNH
＋　R’C（OR”）3
＋　　R2NH
＋　R▼C（OR”）3
一
一
一
一
R2NCOOH （1）
R2NCOOR”　＋　R”OH　＋　R’COOR”　（3）
R2NCOR’　＋　R”OH
R2NR”　＋　R⇔OH　＋　R’COOR”
（4）
（5）
　　　　　Using　methyユ　orthoformate，　the　alkylatiOn　of　morphOline
was　preferred　tO　the　esterification　of　carbamic　acid　tO　give
N－methylmOrpho！ine　in　good　yield　（No．2）．　The　reaction　with
ethyl　orthoformate　gave　the　carbamate　ester　in　higher　yield
（No．3）．
　　　　　When　tetraethyl　orthocarbonate　was　used　in　the　synthetic
reaction　of　the　carbamate　ester，　ethyl　diethylcarbamate　was
formed　in　a　yield　over　IOO％，　based　on　the　amount　of　ortho
ester．　　The　reaction　of　carbamic　acid　with　tetraethyユ
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orthocarbonate　is　considered　to　give　ethyl　diethylcarbamate，
diethyl　carbonate　and　ethyl　alcohol　ln　equimolar　amounts　（eq・
6）．　Diethyl　carbonate　easlly　reacted　with　the　amine　to　form
carbamate　ester　（eq．　7），】3－】5）　whlch　corresponded　to　the
amide　obtained　by　reactlons　with　orthoformate　or　orthoacetate．
R2NCOOH　＋　C（OR°）4
（R°0）2CO　＋　R2NH
一
一
R2NCOOR°　＋　（R，0）2CO　＋　R’OH　（6）
R2NCOOR，　＋　R，OH （7）
　　　　　The　reactlon　of　amines，　carbon　dioxide，　and　ortho
esters　is　consldered　to　involve　competltlve　reactlons
between　the　esterlflcatlon　of　carbamlc　acid　and　the
alkylation　of　amlne，16’，7）　dependlng　on　the　reactlvities　of
the　amines　and　ortho　esters．
　　　　　工n　conclusion，　allphatlc　amines　react　with　carbon
dioxide　and　ortho　esters　to　glve　carbamate　esters　ln　good
yields，　though　aromatic　amines　give　no　products　at　all．
The　reactions　of　carbon　dloxide　and　amines　with　ethyl
ortho　esters　give　the　carbamate　esters　selectlvely　in　high
ylelds．
55
3　EXPER工MEN　TAL
　　　3．1　Material．
　　　　　Commercially　available　amines　and　Ortho　esters　were
purified　by　employing　the　usual　prOcedures　and　stOred　under
a　nitrogen　atmOsphere．　　COmmercially　available　high－purity
carbOn　diOxide　gas　was　introduced　into　an　autOclave　directly
from　a　gas　cylinder　without　further　purification．
　　　3．2　Measurements．
　　　　　IR　spectra　were　recorded　on　Hitachi　EPG－G3　and　260－50
apparatus．　NMR　spectra　were　recorded　on　a　Hitachi　24B
spectrometer　operating　at　60　MHz　and　JEOL　FX－90Q　at　gO　MHz，
using　hexamethyldisiloxane　（HMDS）　as　an　internal　standard．
GC－MS　spectra　were　recorded　on　a　Shimadzu　QPIOOO　GC－MS
spectrOmeter．　　Gas　liquid　chromatography　（GI」C）　analyses　was
performed　On　a　Shimadzu　GC－4C　apparatus　with　a　thermal
cOnductor，　using　a　3　mm　x　5　m　column　packed　with　Silicon
OV－17　with　heliuln　as　the　carrier　gas．
3．3　PreparatiOn　of　tetraetyl　orthocarbonate．23）
CCI3NO2　＋　EtONa一 C（OEt）4
　　　　　A　sOlution　of　sodium　ethoxide　is　prepared　under　nitrogen
atmOsphere　from　70　g　（3．04　g．atms）　of　sodium　and　2　1　0f
absOlute　ethanol　in　a　3　1　three－necked　flask　which　is
equipped　with　mechanical　stirrer，　efficient　reflux　condenser，
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dropPing　funne1，　and　a　thermometer　which　dips　below　the　level
of　liquid　in　the　flask．　　Chloropicrln　（100　9，　0．61　mol）　is
placed　in　the　dropping　funnel，　and　the　stirred　solution　is
heated　to　58－60’Cwlth　a　water　bath．　The　chloropicrin　is
added　at　a　rate　of　30－35　drops　per　minute，　until　the　reaction
become　self－sustaining　（about　20　mlnutes），　at　which　the　water
bath　is　removed　and　the　balance　of　the　chloropicrin　is　added
at　rate　sufflclent　to　maintaln　the　temperature　at　58－60’C．
When　the　addition，　whlch　requlres　nearly　2　h，　1s　complete，
the　stirrer　ls　stopped　and　the　mlxture　is　allowed　to　stand
overnight．　The　flask　is　connected　to　a：2　by　50　cm　Vigreux
column　equipped　with　a　total－reflux　partlal　take－off　head，
and　all　but　about　400　ml　of　the　ethanol　ls　removed　at　200
mmHg　pressure　with　a　reflux　ratlo　greater　than　5：1．　The
residue　is　cooled．　diluted　wlth　1．2　1　0f　water，　and
transferred　to　a　2－l　separatory　funnel．　　The　organic　layer　is
separated，　washed　with　200　ml　of　saturated　salt　solutlon，　and
dried　over　anhydrous　magneslum　sulfate．　The　aqueous　layer　is
extracted　wlth　a　total　of　800　ml　of　ether　used　in　several
small　portion．　The　ethereal　extracts　are　combined，　washed
flrst　wlth　500　ml　of　water　then　wlth　500　ml　of　saturated　salt
solution，　and　flnally　dried　over　anhydrous　magnesium　sulfate．
　The　ether　is　removed　through　a　1．8　by　25　cm
glass－helix－packed　fractlonatlng　column　wlth　a　total－reflux
partial　take－off　head．　　The　resldue　ls　comblned　wlth　the
balance　of　the　crude　product　and　dlst111ed　through　the
fractlonatlng　column　at　atmospheric　pressure．　The　yleld　of
tetraethyl　orthocarbonate　ls　50g　（43％），　b．p．　158－161’C．
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　　3．4　Syntheses　of　carbamate’esters．
　　　　　Ethyl　diethylcarbamate：　The　typical　reactiOn　Of　amines
and　carbOn　dioxide　with　ortho　esters　is　noted　as　fOllOws．
The　mixture　of　diethylamine　（0．2　mOl；　20．7　cm3）　and　　triethyl
orthOfOrmate　（0．1　mOl；　16．6　cm3）　was　added　intO　a　lOO　cm3
stainless　autoclave，　and　carbOn　diOxide　gas　was　intrOduced
directly　frOm　gas　cylinder　until　the　pressure　reached　40　atm
（4．05　x　IO6　Pa）．　After　the　autoclave　was　allowed　to　stand　in
an　oil　bath　cOntrOlled　at　120’C　for　45　h，　the　excess　Of
carbon．　dioxide　gas　was　released．　The　reaction　mixture　was
subJected　tO　fractional　distillation　under　reduced　pressure，
tO　isOlate　the　product，　ethyl　diethylcarbamate　（b．p．
60．8－61．2°C／13mmHg，　11．Og，　76％）．　　工R　spectrum　and　NMR　spectra
were　shown　in　the　Fig．　3，　4　and　5．
　　　　Preparations　of　other　carbamate　esters　were　carried　out
by　a　Similar　manner．
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Fig．　4．
5
iH－NMR　spectrum　of　ethyl　diethylcarbamate
Oppm
　　　　　　　150　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　50
Fig．　5．　13C－NMR　spectrum　of　ethyl　diethylcarbamate．
Oppm
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3．5　1dentlflcation　of　the　carbamate　ester．
　　　　Methyl　diethylcarbamate
154－155’C）；　IR（neat）　1695cm－
（6H，t，（⊆旦3CH2）2N），　2．88（4H，q
：　bp　155－156’C　（ref．18）；　bp
　（C＝0）；　iH－NMR（CDCl3）　δ　＝O．99
　（CH39旦2）2N），　3．21（3H，s，　Ω旦30）．
　　　　　Ethyl　dlethylcarbamate：　bp　60．8－61．2’C／13mmHg　（ref．19）；
bp　62－63°C／14mmHg）；　工R（neat）　1700cm『1（C＝0）；　1H－NMR（CDCl3）
δ　＝1．1　（9H，t，C旦3），　3．24（4H，q，（CH3C旦2）2N），　4．12（2H，q，0⊆LH　2　C　H　3）．
　　　　N－methoxycarbonylpiperidine：　bp　101．0－101．5’C／30mmHg
（ref．20）；　bp　100’C／30mmHg）；　IR（neat）　1700cm－1（C＝0）；　1H－NMR
（CDCl3）δ　＝1．4（6H，m，methylenes　of　piperidine　ring），
3．2（4H，m，CH2N），　3．46（3H，s，CH30）．
　　　　N－ethoxycarbonylplperidine：　bp　57．7－58．0’C／1．5mmHg
（ref．20）；　bp　55－56’C／0．9mmHg）；　IR（neat）　1705cm－1（C＝0）；
】H－NMR（CDCl3）δ＝0．97（3H，t，⊆LH3CH20），　1．3（6H，m，methylene
of　piperidlne　ring），　3．2（4H，m，⊆旦2N），　3．75（2H，q，CH39旦20）．
　　　　Methyl　propylcarbamate：bp　79．O－80．0’C／21㎜Hg（ref．22）；
bp　76’C／20mmHg）；　IR（neat）　1710cm－1（C＝0）；　iH－NMR（CDC13）　δ　＝
0．82（3H，t，g旦3CH2CH2N），　1．45（2H，m，CH　3⊆LH　2　CH　2　N），
3．08（2H，q，CH29旦2N），　3．48（3H，s，C旦30），　5．1（1H，s，囚旦）．
　　　　　N－methoxycarbonylmorphollne：　bp　59．7°C／1．5mmHg；　IR（neat）
1700cm－1（C＝0）；　iH－NMR（CDCl3）δ　＝3．3（8H，m，methylene　of
morpholine　rlng），　3．57（3H，s，⊆LH．O）；　Found：　C，49．42；　H，7．87；
N，9．46％．　Calcd　for　C6H口NO3：　C，49．46；　H，7．64；　　N，9．64％．
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　　　　N－ethOxycarbOnylmorphO1工ne：　bp　72．6－72．8°C／2．3mmHg．
工R（neat）　1705cm－1（C＝O）；　ユII－NMR（CDCI：3）　δ　＝1．13（3H，t，⊆旦ヨCH20），
3．4（8H，m，methyユene　of　mOrpholine　ring），　4．Ol（2H，q，CH3⊆UH20）；
FOund：　C，52．68；　H，8．36；　N，8．7696．　Calcd　for　C．H】3NO3；
C，52．82；　H，8．23；　N，8．80％．
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SUMMARY
　　　　　Carbon　dioxlde　reacted　with　allphatic　amines　and　ortho
esters　to　form　carbamate　esters　in　good　yields．　The
lnfluence　of　different　ortho　esters　on　the　carbamate
synthetic　reaction　is　described．　　In　the　case　of
orthocarbonates，　carbamate　esters　were　obtalned　in　high
yields．　The　reaction　of　carbon　dloxlde，　amlnes，　and　ortho
esters　may　involve　a　competltive　reactlon　between　the
esteriflcation　of　carbamic　acld　produced　by　a　reactlon　of
carbon　dloxide　with　amlne，　and　the　alkylation　of　amlne．
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CHAPTER　HI
SYNTHESES　OF　CARBAMATE　FROM　CARBON　DIOXIDE，　　　　　　　　AND　OXETANE
ESTERAMINE
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1　工NTRODUCT工ON
　　　　　The　carbamate　esters〕）　have　been　so　far　prepared　by　the
use　Of　phosgene　via　alkyl　chlOrofOrmate，　carbamoyl　chloride，
or　isOcyanate，　which　are　very　toxic　and　too　difflcult　fOr　the
use．　The　carbamic　acid　is　well　known　to　be　formed　rapidly　by
the　reaction　of　amine　and　carbOn　dioxide，　but　the　fOrmation
of　carbamic　acid　is　reversible．　　Recently，　the　syntheses　of
carbamate　esters　by　the　reaction　using　carbOn　dioxide　as　a
dlrect　material　have　been　reported．2－6）　　Also，　the　authOrs
have　been　studying　the　reaction　of　carbon　　dioxide　with
aliphatic　amines，　and　the　authors　have　previously　repOrted
that　aliphatic　amines　and　carbOn　dioxide　react　with　an
epoxide　to　give　the　monOcarbamate　ester　of　the　1，2－diol
corresponding　to　the　epOxide　in　a　quantitati▽e　yield，7）　with
vinyl　ether　to　yield　l－alkoxyalkyl　carbamate，8）　and　with
alkyl　halideso）　or　Ortho　esterlo）　to　give　alkyl　carbamate．
　　　　　工n　the　course　of　further　studies，　the　author　found
recently　a　novel　fixatiOn　of　carbon　dioxide　to　form　the
mOnOcarbamate　ester　Of　the　1，3－diOl．　Carbon　dioxide　reacted
with　amine　　and　oxetane　tO　give　the　monOcarbamate　ester　Of　a
1，3－prOpanediol　（hydroxycarbamate）　corresponding　to　the
oxetane，　and　aminoalcohol　dependirlg　upon　the　nature　cf　alnine
or　oxetane，　and　reaction　conditions　（eq．　1）．
R2NH　＋　CO2　＋　CH2CH2CH20　　　　　　　　　　　　　t－一一，．．．一一 一 R2N　CO2CH2CH2CH20H
　　　　＋　　　R2NCH2CH2CH20H（1）
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2　RESULTS　AND　D工SCUSS工ON
　　　2．1　The　influence　of　reaction　conditions　on　the　reaction
　　　　　　　of　CO2，　diethylamine　and　oxetane．
　　　　　A　mixture　of　oxetane　and　amine　was　placed　in　an
autoclave　under　pressure　of　carbon　dioxlde　（40　atm；　4．1　x
106　Pa）　at　a　temperature　of　120　°C．　The　reaction　mixture　was
subjected　to　distillatlon　llnder　reduced　pressure　to　isolate
the　product，　which　was　ldentified　as　the　correspondlng
carbamate　ester．
　　　　　Flg．　1　shows　the　effects　of　the　reactlon　tlme　and
temperature　on　the　ylelds　of　3－hydroxypropyl　diethylcarbamate
and　3－dlethylamino－1－propanol．
Table　l　shows　the　effects　of　the　reactlon　tlme　or　temperature
on　the　yields　of　hydroxycarbamate　and　amlnoalcohol　ln　the
reaction　of　carbon　dioxlde，　dlethylamine　and　oxetane．　　At　120
’C　for　72　h，　3－hydroxypropyl　dlethylcarbamate
（hydroxycarbamate）　and　3－dlethylamlno－1－propanol
（aminoalcoho1）　are　obtalned　ln　30％　and　43％　yleld．
respectively．　This　reaction　ls　accompanled　by　the　formatlon
of　a　conslderable　amount　of　amlnoalcohol．　　AIso，　the
carbamate　ester　ylelds　became　higher　with　the　rlslng　of　the
reaction　temperature．　Thls　reaction　uslng　oxetane　requires
higher　reaction　temperature　than　that　uslng　epoxldes，　slnce
the　straln　by　the　four－membered　rlng　　of　oxetane　is　lower
than　that　by　the　three－membered　rlng　of　epoxldes．
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Fig．　1．　　The　influence　of　reaction　time　on　the　reaction
　　　　　　　of　CO2，　diethylamine　and　oxetane　at　80’C　and　120’C．a）
　a）　Amine：80mmol，　oxetane：40mmol，　CO2：40　atm．
　b）　Yield　of　3－hydroxyprOpyl　diethyicarbamate　was　based　On
　　　　Oxetane　by　GLC．
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Table　1．Reaction　of　CO2　　Diethy！amirユeand　Oxetane．a）
Run Temp．
CC）
Time
　（h）
　　　　　PrOduct　Yield（96）b）
H　drOx　carbamate　　AminoalcOhOl???　80
100
120
120
120
??? 　4．5
18
14
22
30
6
??????????
a）　CO2；　40　atm，　Amine；　80　mmol，　Oxetane；　40　1nmOl．
b）　The　ester　yields　based　on　oxetane．
　　　2．2　The　reaction　of　CO2，　amines　and　oxetane．
　　　　　The　results　of　the　reactions　of　carbon　dioxide，　various
amines　and　oxetane　derivatives　are　shOwn　in　Tab工e　2．
Hydroxycarbamates　are　obtained　in　fair　yields　by　the　reaction
of　carbon　d10xide　and　oxetane　using　aliphatic　　amines，　such
as　diethylamine　or　piperidine．　　工n　the　reactiOn　of　carbOn
diox工de　and　an　Oxetane　with　an　aromatic　amine　of　low　basicity，
such　as　methylaniline　（PhMeNH），　hydroxycarbamate　and　other
products　are　not　obtained　at　all　（Run　4）．
　　　　　The　products　Obtained　by　tLe　reactions　of　carbOn　dioxide，
amines　and　epoxides　were　carbamate　esters，　aminoalcohols，　and
the　pOlyether　（the　homopolymer　of　epoxides），　but　any
reactions　using　oxetane　were　accompanied　no　polymers　at　al1．
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Table　2．Reaction　of　CO2　　Various　Amines　　and　Oxetane．△）
Run Amlne Oxetane Hydroxycarbamate
　　　　Yield（％）b）???＜⊃NH
⊂＞H
nPrNH2
PhMeNH
　Et2NH
Oxetane
Oxetane
Oxetane
Oxetane
2－Meth　loxetane
??
?
a）CO2；40　atm，　Amlne；80㎜ol，　Oxetane　derivatives；40　mmol，
　　　Tlme；　72　h，　Temp；　120　°C．
b）　The　isolated　yields．
　　　2．3　Mechanism　　　　～
　　　　　The　stereochemistry　of　the　rlng　openlng　of　the　oxetane
was　studled，　in　order　to　obtain　the　lnformation　about　the
mechanism　of　the　formation　of　hydroxycarbamate．　工n　the
reactlon　of　carbon　dloxlde　and　an　amlne　and　a
2－monosubstituted　oxetane　such　as　2－methyloxetane，　two
reaction　pathways　are　supposed　（Scheme），　since　there　are　two
kinds　of　carbon－oxygen　bond　which　may　be　cleaved．　　In　fact，
the　reaction　of　2－methyloxetane，　diethylamine，　and　carbon
dloxide　yielded　1－methyl－3－hydroxypropyl　diethylcarbamate　［i］
and　3－hydroxybutyl　diethylcarbamate　［1i］　1n　the　molar　ratio
of　［1］／【11］＝5／95　（Fig．　2）．　Product　【i］　arose　from
methine－oxygen『bond　sclsslon，　whlle　product　［ii］　resulted
from　methylene－oxygen　bond　sclssion．
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Et　．N　H　　＋ CO2　　＋　　CH2CH2cHMe　　　　－
　　　Et2NCO2CHMeCH2CII20H　　＋　　Et2NCO2CH2CH2CHMeOH　（2）
　　　　　　　　［i］　　　　　　　　　　　　　　［ii］
　　　　　As　one　of　the　mechanism　（Scheme，　path　2）　for　the
formation　of　carbamate　ester，　the　reaction　between　amine　and
cyclic　carbonate口）　may　be　considered，　because　it　is　knOwn
that　trimethylene　carbonate　（1，3－dioxa－2－one）　is　obtained
frOm　the　reactiOn　of　oxetane　and　carbOn　dioxide　in　the
presence　of　catalyst．】2）　　工n　order　to　confirm　this　mechanism，
the　distributiOn　of　the　isOmeric　products　in　the　reaction
between　amine　and　cyclic　carbonate　was　compared　with　that　in
the　reaction　between　carbon　dioxide，　amine　and　oxetane．
　　　　　When　diethylamine　was　interacted　with
4－methyl－1，3－dioxa－2－one　at　120　°C　for　22h，　the　isOmeric
hydroxycarba皿ates，　［i］　and　［ii］，　were　obtained　in　60　％　and
40　°／。　yield，　respectively　（eq．　3）．　　The　isOmer　ratios，　［i］／［ii］，
of　hydrOxycarbamates　obtained　by　each　reactions　were
calculated　from　I3C－NMR　spectrum，　as　shown　in　Fig．2．
Et2NH　　＋　　CO2　　＋　　OCH2CH2CHMe－0－CO　　　　　　　　　　　　　　　　　　－
　　－　　　　　Et2NCO2CHMeCH2CH20H　　＋　　Et2NCO2CH2CH2CHMeOH
　　　　　　　　　　　　　　［i］　　　　　　　　　　　　　　［ii］
（3）
　　　　　The　ratio　of　isomers　（［i］：［ii］＝6：4）　formed　by　the
reaction　between　cyclic　carbOnate　and　diethylamine　（eq．　3）
was　highly　different　from　the　ratio　（［i］：［ii］＝5：95）　obtained
by　the　reaction　of　carbon　dioxide，　diethylamine，　and
2－methyloxetane　（eq．　2）．　Also，　no　cyclic　carbonate　was
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Observed　by　IR　in　any　reactiOns　of　carbOn　dioxide，　amine　and
oxetane　at　all．　　工t　is　cOncluded　that　the　reactioB　of　carbOn
diOxide，　amine，　and　Oxetane　dOes　nOt　prOceed　through　a　cyclic
carbonate　as　the　intermediate．
　　　　　On　the　other　hand，　it　seems　reasonable　to　assume　that
the　nucleophilic　attacks　Of　carbamate　aniOn　On　Oxymethylene
carbon　prefers　to　that　on　oxymethine　carbon，　owing　mainly　to
the　steric　hindrance．
　　　　　In　conclusiOn，　the　reaction　of　carbon　dioxide，　amine，
and　oxetane　is　considered　to　proceed　through　carbamic　acid，
formed　from　carbon　dioxide　and　amine．
　　　　　The　reaction　of　carbon　dioxide，　oxetanes，　and　primary
or　secOndary　aliphatic　amines　gave　the　mOnOcarbalnate　ester
of　the　1，3－diOl　derived　from　oxetane　in　a　goOd　yield．
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R2NCOOH
????Pa七h
十R2NH
R2NCOO（CH2）30H十R2NCOOH
O　　　　　O
　　　O
??Pa七h
十CO2
R2NCOO（CH2）30HR2NH十O　　　　　O
　　　O
Reaction　path　ways．Scheme．
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3　EXPER工lvlENTAL
　　　3．1　Materials．
　　　　　Commercially　available　amines　were　purified　by　the
usual　procedures，　and　stOred　under　nitrOgen．
　　　　COmmercially　a▽ailable　high　pur！ty　carbon　dioxide　was
introduced　　into　autoclave　directly　from　a　gas　cylinder
withOut　further　purificatiOn．
　　　3．2　Measurements．
　　　　　工R　spectra　were　recOrded　on　Hitachi　EPG－G3　and　260－50
apParatus．　NMR　spectra　were　recorded　on　Hitachi　24－B
spectrometer　operating　at　60　MHz　and　JEOL　FX　gO　Q　at　gO　MHz，
using　haxamethyldisiloxane　（HMDS）　as　an　internal　standard．
GC－MS　spectra　were　recorded　on　Shimazu　Qp－1000　GC－MS
spectrometer．　　Gas　liquid　chromatography　（GLC）　analyses　was
GC－4C　apparatus　with　thermal　conductor，　using　a　5㎜x5皿
column　packed　w！th　Sllicon　OV－17　with　helium　as　the　carrier
gas．
3．3　Preparation　of　Oxetane．14’19）
CH3COOH　＋　HOCH2CH2CH2Cl　　一CH3COOCH2CH2CH2Cl
　　　　　　　　　　　　　　　　　NaOH
CH3COOCH2CH2CH2Cl　　一CH2CH2CH20
　　　　　A1000　ml　round－bottOmed　flask　is　fitted　with　a　30　cm
Vigreux　column　connected　to　condenser．　The　condenser　leads
to　an　automatic　separator　arranged　so　that　the　lighter　liquid
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is　returned　to　the　flask．　工n　the　flask　is　placed　a　mixture
Of　189　g　（］．67　ml，　2　mol）　of　trimethylene　chlorohydrine，　180　g
（172　m1，　3　mol）　of　glacial　acetic　acid，　300　ml　Of　benzene，
and　2　g　of　p－toluenesulfonic　acid　monOhydrate．　　The　mixture
is　refluxed　at　such　a　rate　that　　the　temperature　at　the　tOp
of　the　cOlumn　remalns　at　69°C　（boiling　point　Of　benzene－water
azeOtrope）　during　the　time　the　greatest　amount　Of　water　is
distiユ1ing，　and　rises　gradually　tO　80’C　（bolling　point　Of
benzene－acetic　acid　azeOtrOpe）　as　the　last　Of　the　water　is
removed．　The　volume　of　the　aqueOus　layer　collected　varies
with　the　temperature　　of　the　vapors　and　the　length　of　time
required　fOr　distillation，　but　it　is　approximately　50　ml　at
the　end　of　　the　reaction；　the　time　required　is　7－9　h．　The
solutiOn　is　　cooled，　then　washed　successively　with　two　500　ml
portiOns　of　lO°／．　sodium　　carbonate　solutiOn，　one　500　ml
portion　of　water，　and　one　100　ml　portiOn　of　saturated　sodlum
chloride　　solutiOn．　The　wash　sOlutions　are　extracted
successively　with　one　100　　ml　portion　of　benzene，　which　is
added　tO　the　main　benzene　sOlution．　After　removal　of　the
benzene　the　ester　is　distilled　at　atmOspheric　pressure
through　a　30　cm　asbestos－wrapPed　Vigreux　column，　the　fraction
boiling　pOint　at　166－170°C．　　The　yield　of　chloroprOpyl
acetate　is　249　g　　（92　％）．
　　　　　The　procedure　of　Derick　and　Bissellユ3）　was　modified　by
adding　3－chloropropyl　acetate　（60　g）　dropwise　but　rapidly
（45　minutes）　to　a　wel1－stirred　liquid　mixture　of　sodium
hydroxlde　（65　g），　potassium　hydroxide　（65　g）　and　water　（5　g）
at　ユ50－160°C，　and　　conducting　the　gaseOus　product　thrOugh　a
40－cm　Vigreux　column　into　a　Dry　工ce　trap．　The　crude　product
was　purified　in　a　similar　manner　to　that　described　by
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Noller】5）　to　give　lO．7g　（42　％）　of
　　　　　工R　spectrum　and　NMR　spectrum
Figs．　3，　4，　and　5．
oxetane，　b．p．　48’C．
of　oxe ane　are　shOwn　in　the
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Fig．　4．　iH－－NMR　spectrum　of　oxetane．
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Fig．　5．　13C・－NrvR　spectrum　of　oxetane・
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　　　3．4　PreparatiOn　Of　2－methyloxetane．16）
　　　　　The　reaction　of　200　g　of　1，3－butanediol　with　208　9　0f
acetyl　chloride　and　38．8　g　anhydrOus　calcium　chloride　was
carried　Out　by　the　procedure　of　Meltzer　and　Kingl7），　giving
277　g　（83　％）　of　chloroester，　b．p．　60－68’C／12　mmHg．
　　　　　DrOpwise　addition　of　153　g　of　crude　chlOroester　to　a
vigorOusly　stirred　mixture　of　250　g　Of　KOH，　250　g　NaOH　and
25　ml　of　water　at　140－150’C，　removing　the　volatile　　prOduct
through　a　30　cm　Vigreux　cOlulnn，　drying　Over　KOH　pellets，　and
disti！ling　over　sodium　metal　gave　38　9　（52　％）　Of
2－methyloxetane，　b．p．　60’C．　工R　spectrum　and　NMR　spectra　of
2－methylOxetane　are　shown　in　Figs、　6，　7　arld　8．
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Fig．　7．　ユH－NMR　spectrum　of　2－methyloxetane．
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Fig．　8．　］3C－NMR　spectrum　of　2－methyloxetane．
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3．5　Preparation　of　4－methyl－1，3－diOxa－2－One．18）
　　　　　　　　　OH
　　　　　Amixture　of　l　mole　of　1，3－butanediol　（90．12　9）　and　ユ．1
mole　of　diethylcarbonate　（129．97　9），　cOntaining　O．5　9．　of
previously　　dissolved　sodium　metal，　was　placed　ln　300　皿l
flask　that　was　fitted　the　distillation　head，　and　heated　at
130’C　with　remOval　ethanol　by　distillation．　When
approximately　the　theoretical　amount　of　ethanol　had　been
collected，　the　residue　was　taken　up　in　an　equal　volume　of
benzene，　washed　with　water，　dried　over　calcium　chloride　and
distilled，　b．p．100－1ユ0’C／0．2　mmHg，　　gave　69．7　g　（60　°／。）　of
4－methyl－1，3－dioxa－2－one．
　　　3．6　Syntheses　Of　the　carbamate　ester．
　　　　　3－Hydroxypropyl　diethylcarbamate：　工nto　the　lOO　cm3
autoclave　were　added　diethylamine　（160　mmol，　16．6　m1）　and
Oxetane　（80　mmOl，　5．77　g），　and　CO2　gas　was　intrOduced
dlrectly　from　gas　cylinder　until　the　pressure　reached　50
atm．　After　the　autoclave　was　allowed　to　stand　in　an　Oil
bath　cOntrolled　at　120°C　for　72　h．　　The　hydroxycarbamate
ester　was　obtained　by　the　distillation　of　reaction　mixture
under　the　reduced　pressure．　　工R　spectrum　and　NIVIR　spectra　of
the　product　are　shown　in　Figs．　9，　10　and　11．
　　　　　Preparation　of　other　carbamate　eaters　were　carried　Out
by　a　similar　manner．
81
??
????E醗
??
1冒調ヨ：冒圭｛i妻闘
r一ヨ．二＝一・一
購暴離窪離難繋叢嘩莚麟：
圭趨蒙麟三甥墜i彗叢巨匡，i嚢素…叢肇闇簾覇1°
闇・⊇巳蕪巨≡⊆三国i…彗蓼⊇…尋嘉蕊三ヨ三ヨヨ．圏ヨ
「）
ン◎　仁三，三三≡日三iヨ毒仁
　　ヨ＿　t－t　：Elrl｝7：Jl：ニニ：
　．　ニマt：：　ニ1tr－l7＝t＝ニ　：ニエニ＝
・：o
コ。｝娼糞i冒藷灘
謝調…i顯ヨlr
：o 轟罫
??，
「?「『??????ー?．
「
??
O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニ1：ニコ　4　藷簾購i翼爵翻到劃i曇i≡∈弐≡
1顯搦蓑掛鑑論
難葦三≡≡ヨ≡二主当
：こ二こ＝1二：＝＝二＿
二一：一！＝＝｝
　＝：←1：こ二＝
　：＝一．1二r＝
　→一」　f＝二＝昌＝二　｛1＝丁二：：’
．】＝　　　1：一：：＝二1’?
三i烈三：詐三i三二目qフ
＝二4’．
事仁
潤三 ヨi雛蓑i叢鶉嚢
???
鱈王1三・日韮室：三｝三｝三1仁ヨ韮i≡ヨ
iヨ三幸言三三巳詞?i≡ドヨ．≡に三二巨三ヨ≒｝
　　　　　　　　　ペユs叢譲三｛奪iヲ
　　　　　　　　　　・04　　．’一一　 輌　’　－　－ ←‘　吟 一
三長…，三i三∈司三
a〈）6’
1
三≡三ヨ三墾≡…仁仁耳
　　　　　タ 　　　ー－＝ヨヨd⊆…⊆圭…i圭i?
　　
．達｛叢購三i難難叢㌧｝ヲ叢蒙圭≡難ヨ≡当≡罫ヨ≡蕎…藝≡∈層iき…
騰≡　O＝
?
浸??…＝…?
????
岩
　4e：r　　　　　：s‘【・　　　　　》15‘　　　　　；：ee　　　　　lt’：÷　」　：fg；　’　1‘L“t　‘　s4’；・　　　11e：　‘　11・，　、　tit　’　si・　　’　41a
Fig．　9．　工R　spectrum　of　3－hydroxypropyl　diethylcarbamate．
　　　10
Fig．　ユO．i　H　一　NIVIR　spectrum
　　　5
0f　3－hydroxypropyl
　　　　　　　　　　　　　　O
　　　　　　　　　　　　　ppm
dieth carbamate．
’Fig．
　　　　　15
11．1SC－NMRspectrum
100　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　0ppm
of　3－hydroxypropyl　diethylcarbamate．
82
　　　3．7　The　reaction　of　CO2，　diethylamine　and　2－methyloxetane．
　　　　　］二nto　the　100　cm3　autoclave　was　added　diethylamine　　（160
mmOl，　16．6　ml）　and　2－methyloxetane　（80　mmol，　5．77　g），　and　CO2
gas　was　introduced　directly　from　gas　cylinder　until　the
pressure　reached　50　atm．　After　the　autOclave　was　　allOwed
to　stand　in　oil　bath　cOntrOlled　at　120◆C　for　72h．　　The
prOduct，　wh工ch　was　obtained　by　the　distillation　of　reaction
mixture　under　the　reduced　pressure，　gave　11－．19　g　（8　°／。）　of
monOcarbamate　ester　of　1，3－butanediol　［a　mixture　Of　（i）　and
（ii）］　（b．p．　about　95－97’C／1．2mmHg）．
　　　3．8　The　reaction　of　diethylamine　and
　　　　　　　4－methyl－1，3－diOxa－2－one．
　　　　　After　a　mixture　of　4－methyl－1；3－dioxa－20ne（80㎜Ol，
9．29　g）　and　diethylamine　（160　mmol，　16．6　ml）　was　placed　in　a
100　cm3　stainless　autoclave　and　heated　at　120’C　fOr　48　h．
　　　　　　　　　　　　　　　　　きThe　prOduct，　which　was　isolated　by　the　distillation　of
reaction　mixture　under　the　reduced　pressure，　was　obtained　at
10．71　9　（71　％）　of　mOnocarbamate　ester　Of　！，3－butanediol　［a
mixture　of（i）and（ii）］（b．p．　about　gO－93’C／1．1㎜Hg）．
　　　3．9　工dentification　Of　products
　　　　　3－HydroxyprOpyl　diethylcarbamate：b．p．120°C／1．5㎜Hg．
工R（neat）1680cm－1（ester　C＝0）．　　1H－NMR（CDCI3）δ　＝1．05（6H，　t，
CH3CH2N），　3．20（4H，　q，　CH3CH2N），　3．5－3．9（5H，　m，　CH2CH2CH20H），
4．14（2H，　q，　COOCH2）．
　　　　　3－HydrOxypropyl　propylcarbamate：　b．p．　110－118’C／O．5mmHg
工R（neat）］．690cm－1（ester　C＝0）．　　ユH－NMR（CDCI3）　δ　ニ0．84（3H，　t，
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CII3CII2CH2）　1．2－2．O（4H，　m，　CH3CH2CH2，　CII2CH2CH2），
m，　CH2CH2N　　COOCH2CH2CH20H），　5．52（1H，　s，　NH）．
3．0－4．3　（7H，
　　　　　3－Hydroxypropyl　1－mOrpholinecarboxylate：　b．p．127．5’C／
O．6　mmlIg、　工R（neat）1700cm－〕（ester　C＝O）．　　ユH－NMR（CDCI3）　δ
ニ1．6－2．0（2H，　m，　CH2CH2CH2），　3．01（1H，　s，　OH），　3．2－3．8（10H，m，
－CH2CH2－，　CH2CH20H），　4．18（2H，　t，　COOCH2CH2）．　EA，　Found：
C，50．50；　H，8．05；N，7．45°／．．　Calcd　for　C日H15NO4：C，5078；　H，7．99；
N，7．40°／．．
　　　　　3－hydrOxypropyl　1－piperidinecarboxylate：
b．p．123．5°C／O．68㎜Hg．工R（neat）1705cm”i（ester　C－O）．
1H－NMR（CDCI3）δ＝1．3－2．O（8H，　m，　methylene　of　piperidine　ring，
CH2CH2CH2），　3．1－3．8（7H，　m，　CH2N，　CH2CH20H）．
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SUMMARY
　　　　　The　reactiOn　of　carbon　dioxide，　Oxetanes，　and　primary
or　secondary　aliphatic　amines　gave　the　monocarbamate　ester
of　the　1，3－diol　derived　froln　oxetane　in　a　good　yield．
　　　　　The　reaction　of　carbon　dioxide，　arnine，　and　oxetane　is
considered　to　proceed　thrOugh　carbamic　acid，　fOrmed　the
reaction　of　carbon　dioxide　and　amine．
R2NH　＋　CO2　＋CH2CH2CH20　　　－L．一一一一．一．一．．一一一
R2NCO2CH2CH2CH20H　　＋R NCH2CH2CH20H
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CHAPTER　IV
NOVEL　SYNTHESES　OF　CARBAMATE　ESTER　FROM　CARBON　DIOXIDE　　　　　AND　AROMATIC　AMINE
　　　　via　A　ZINC　CARBAMATE
88
1　工NTRODUCTION
　　　　　The　carbamate　esters　are　used　industrially　as
plasticizers　for　rubbers　and　melamine　alkyd　resins，　fuel
additives，　and　agricultural　chemicals　such　as　insecticide　and
herbicide．　　The　process　to　synthesize　carbamate　esters　uses
isOcyanate，　carbamOyl　chlOride，　or　chlorOformate，　which　are
obtained　by　the　reaction　using　Phosgene　as　a　starting
materia1．】）　　Slnce　phosgene　is　toxic　arld　corrosive，　and　its
use　prOduces　a　large　quantity　of　HCI，　it　is　of　interest　tO
develOp　the　novel　synthetic　methods　of　carbamate　ester
withOut　phosgene．
　　　　　The　interest　in　the　fixation　of　carbon　diOxide　has　led
the　author　tO　investigate　the　direct　synthetic　reaction　of
carbamate　ester　from　carbon　diOxide　as　a　starting
materia1．2｝6）　　Alkylcarbamate　esters　Of　1，2－diol　or
hemiacetal　can　be　synthesized　directly　by　the　reaction　Of
carbon　dioxide，　primary　or　secOndary　aliphatic　amines，　and
epOxides　or　vinyl　ethers，　respectively．　An　analOgous
reaction　by　using　aromatic　amines　did　not　occur，　since　their
basicities　are　evidently　lower．
　　　　　On　the　Other　hand，　it　is　well　known　that　carbon　dioxide
in3erts　to　the　nitrogen－metal　bond　to　form　the　salt　of
carbamic　acid．7『25）
R2N－M　＋　CO2　　　　－－　　　　　　　　　　R2NCOO－M　　　　　　　　　　（1）
　　　　　　　　（M：Ti，Zr，V，Nb，Ta，W，Sn，Si，Ge，P，As，Sb，Zn，Al）
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Hydrolysis　of　the　salt，　however，　forms　metal　hydroxide　and
releases　amine　with　evolution　of　carbon　dioxide．　Since
carbamic　acid　is　unstable，　the　fixatiOn　of　carbOn　diOxide
may　nOt　be　accomplished　by　this　reactiOn　only．
　　　　　YOshida　and　工nOue　reported　that　the　reactiOns　of　carbOn
dioxide，　epoxycyclohexane，　and　metal　dimethylamides，　such　as
Ti（NiMe2）4，　TiCp2（NMe2）2，　0r　W（NiYI　e　z）6　＋　W2（NMe2）6，　prOceeded
to　afford　dimethylcarbamate　of　1，2－cyclOhexanediol　in　high
yields．5’6）　　Similar　reaction　using　metal　arylamide，　however，
has　not　been　reported．　　This　chapter　reports　a　novel
synthesis　Of　arylcarbamate　esters　by　the　reactiOn　of　carbOn
diOxide　with　zinc　arylamides　follOwed　by　alkylatiOn　with
dialkyl　sulfates　Or　an　epoxide．
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2　RESULTS　AND　D工SCUSSION
　　　2．1　Synthesis　of　arylcarbamate　esters　by　the　reaction　Of
　　　　　　　zinc　carbamate　with　dialkyl　sulfate．
　　　　　The　reaction　of　N－methylaniline，　diethylzinc，　and　carbOn
diOxide　at　120　’C　for　5　h　was　cOnfirmed　tO　give　the
cOrrespOnding　ethylzinc　carbamate　quantitatively，　as　observed
by　the　NMR　spectral　analysis　of　the　reactiOn　mixture．
PhMeNH　　＋　　Et2Zn　　＋CO2 一 PhMeNCOO－Zn－Et（2）
When　the　reaction　of　N－methylaniline，　diethylzinc，　an（ユ　carbOn
diOxlde　was　followed　by　the　alkylation　of　the　prOduct　with
diethyl　sulfate　at　l40－160　’C　fOr　20　h，　ethyl
methylphenylcarbalnate　was　obtained　in　93－96％　yield　（eq．　3）．
PhMeNCOO－Zn－Et　　＋　　Et2SO4一 PhMeNCOOEt（3）
Attempted　alkylation　of　zinc　carbamate　with　diethyl　sulfate
at　a　temperature　below　IOO　◆C　hardly　Occurred　（Table　1，　Runs
1－5）．　　The　results　of　the　synthesis　of　carbamate　esters　using
variOus　aromatic　amines　are　shown　in　Table　1．　　By　this　method，
arOmatic　amines　gave　the　corresponding　alkyl　arylcarbamates
in　good　yields．
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Table　1．　Reaction　Of　ArOmatic　Amine，　Et2Zn，　and　CO2a），
followed　by　the　Reaction　Of　the　Product　with　R2SO4．b）
RunArOmatic　AmineR2SO4Temp．
（’C）
　　　　　　PrOduct
Carbamate　　Yield（％）e）
?????PhMeNH
PhMeNH
PhMeNH
PhMeNH
PhMeNH
Ph2NH
PhNpNH°）
p－MeC6H4（Et）NHd）
P－MeC6H4（Et）NHd）
Et2SOa　　100
Et2SO4　　］－10
Et2SO4　　120
Et2SO4　　ユ40
Et2SO4　　160
Et2SO4　　140
Et2SO4　　140
Et2SO4　　140
Me2SO4　　140
PhMeNCOOEt
PhMeNCOOEt
PhMeNCOOEt
PhMeNCOOEt
PhPvleN　COOEt
Ph2NCOOEt
PhNpNCOOEt
p－MeC6H4（Et）NCOOEt
P－MeC6H4（Et）NCOOMe
　4f）
16で）
60t）
93f）
96t）
469）
269，
79h）
50h）
a）
b）
c）
d）
e）
f）
）?
）
?
Aromatic　Amine；　50　mmOl，　ZnEt2；　50　mmol，　CO2；　50　atm．，
Benzene；　30　ml，　120　’C，　5　h．
R2SO4；　110　mmol，　20　h．
2－Naphthylphenylamine．
N・－Ethyl－p－toluidine．
The　yields　of　carbamates　were　based　on　amine．
Yield　by　GLC　of　the　reactiOn　mixture　of　Et2SO4　and　zinc
carbamate　for　15　h．
工solated　yield　by　recrystallization　from　1－pentanol．
工sOlated　yield　by　distillation．
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　　　2．2　Synthesis　of　arylcarbamate　esters　by　the　reaction　of
　　　　　　　zinc　carbamate　with　epoxycyclohexane．
　　　　　2－HydroxycyclOhexyl　arylcarbamates　were　found　to　be
obtained　selectively　in　goOd　yields　by　the　reaction　of
epoxycyclohexane　with　zinc　arylcarbamates．
　　　　　Carbon　dioxide　（50　atm）　was　reacted　with　an　equimOlar
mixture　of　epoxycyclOhexane　and　ethylzinc　diphenylamide
（EtZnNPh2）　in　benzene　solution　at　80　’C　for　120　h，　tO　give
selectively　trans－2－hydroxycyclohexyl　diphenylcarbamate　in
48％　yield　（Table　2，　Run　10）．
EtZnNPh2　　＋　CO2　　＋・（o 一
H＋
一
Ph2NC。。（：Σ。H
（4）
　　　　Although　arylcarbamate　ester　was　not　formed　in　the
reaction　for　16　h　at　40　’C，　the　yields　of　arylcarbamate　ester
increased　to　40％　at　a　high　temperature　such　as　100　’C
（Table　2，　Runs　1－4）．　No　side　products，　such　as　polyether
（homOPOlymer　of　epoxide），　polycarbonate　（copolymer　of　carbon
diOxide　and　epoxide），　or　cyclic　carbonate　（the　equimolar
reaction　product　of　epoxide　and　carbon　dioxide），　could　be
detected　even　in　the　reaction　at　100　’C．　The　reactions　of
epoxycyclohexane　with　carbon　dioxlde，　diethyl2iinc，　and　an
aromatic　amine，　without　isolation　of　the　zinc　aromatic　amide，
were　found　to　give　the　corresponding　2－hydroxycyclohexyl
arylcarbamate，　as　shown　in　Table　2．　　工n　the　case　of　secOndary
aromatic　amines　（PhMeNH，　PhEtNH　and　PhNpNH），　arylcarbamate
esters　were　Obtained　in　good　yields　（Table　2，　Runs　l1－13），
but　the　yields　of　arylcarbamate　ester　frOm　prlmary　arOmatic
am！neS　Were　IOW．
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　　　　　A　similar　reactiOn　Of　carbOrl　dioxlde，　epoxycyclohexane，
and　diethylaluminum　diphenylamide　（Et2AINPh2）26）　instead　of
EtZnNPh2　alsO　gave　diphenylcarbamate　ester　in　a　10w　yield　（9
％），　and　simultaneously　yielded　pOlycarbonate．
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Table　2．　The　ReactiOn　Of
EpOxycyclohexane．a）
Aromatic　Amine，　Et2Zn，　CO2，　and
RunAromatic　AmineT m
　（h）
Temp．
　（’C）
　　　　　Product
Arylcarbamate（％）b）
?????
?????
Ph2NH
Ph2NH
Ph2NH
Ph2NH
Ph2NH
Ph2NH
Ph2NH
Ph2NH
Ph2NH
PhzNH
Phl＞leNH
PhEtNH
PhNpNH
????????? ??? ? ??????
?????1
?????????
a）ArOmatic　Amine；40　mmol，　ZnEt2；40㎜ol，　CO2；50　atm，
　　　Epoxycyclohexane；　40　mmo1，　Benzene；　40　ml．
　　　For　Runs　1－10，　ethylzinc　diphenylamide　prepared　from　Ph2N　H
　　　and　ZnEt：2，　was　reacted　with　CO2　and　epoxycyclohexane．
b）　The　isolated　yields　of　arylcarbamates　based　on　amine．
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3　EXPERIMENTAL
　　　3．！　Materials．
　　　　　Commercially　available　aromatic　amines，　epoxycyclohexane，
benzene，　diethylzinc，　and　triethylaluminium　were　purified　by
recrystallizatiOn　or　distillation，　and　stored　in　a　nitrOgen
atmosphere．　Dialkyl　sulfates　were　used　withOut　further
purification．　　COmmercially　available　high－purity　carbon
dioxide　gas　was　introduced　into　an　autoclave　directly　from　a
gas　cylinder　without　further　purification．
　　3．2　Measurements．
　　　　　IR　spectra　were　recorded　on　a　Hitachi　EPI－G3　apparatus，
and　NMR　spectra　were　measured　by　using　Hitachi　24B
spectrometer　operating　at　60　MHz　and　JEOL　FX　90Q　at　90　MHz，
using　hexamethyldisiloxane　（HMDS）　as　internal　standard．
GC－MS　spectra　were　measured　by　using　a　Shimadzu　QP－1000　GC－MS
spectrometer，　and　gas　liquid　chromatogram　（GLC）　were　recorded
on　a　Shimadzu　GC－4C　apparatus　with　a　thermal　conductor．
3．3　Preparation　of　zinc　carbamate．
RArNH　　＋ZnEt2十 CO2一 RArNCOOZnEt　＋　EtH
　　　　　A　100　cm3　stainless　autoclave　was　swept　free　of　air　by
displacement　with　nitrogen．　Into　the　autoclave　was　added　a
solution　of　Et？Zn　（100　mmol，　10　cm3）　and　N－lnethylaniline　（100
mmol，　10．8　cm3）　in　30　cm3　0f　benzene，　and　CO2　gas　was
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introduced　directly　from　gas　cylinder　until　the　pressure
reached　50　atm　（5．1　x　106　Pa）．　After　the　autoclave　was
allOwed　tO　stand　in　an　Oil　bath　cOntrolled　at　120　’C　fOr　5　h，
the　excess　of　CO2　gas　was　released，　and　IR　and　】H　NMR　of　the
reactiOn　mixture　were　measured．　The　IR　spectrum　Of　the
reactiOn　mixture　showed　a　new　absorptiOn　at　1565　cm－1　tO
suggest　the　presence　of　carbOxylate　group．　　：H－NMR　spectrum
Of　the　reactiOn　mixture　in　CDCI3　showed　signals　at　δ　＝O．2
（2H，　q），　1．4　（3H，　t），　3．1　（3H，　s，　NCH3），　and　7．0　（5H，C6H5N），
while　ethyl　group　bOnded　to　zinc　such　as　ethylzinc
diethylamide　is　knOwn　tO　shOw　signals　at　δ　　0．4（2H，q，CH3CH2Zn）
and　1．4（3H，t，CH3CH2Zn）．27）　　工R　spectrum　and　NMR　spectrum　of
PhMeNCOOZnEt　are　shown　in　Figs．　1　and　2．
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3．4　Synthesis　of　alkyl　N－arylcarbamate　by　the　reactiOn
　　　　Of　zinc　carbamate　with　dialkyl　sulfate．
R2NCOOZnEt　＋　R，2SO4一 R2NCOOR’
　　　　　ReactiOn　of　Et2Zn，　aromatic　amine，　and　CO2，　followed　by
the　reaction　of　the　product　with　dialkyl　sulfate：　A　typical
example　for　the　synthesis　of　ethy！
ethyl（4－methylpheny1）carbamate　is　as　follows．
　　　　　A　ユOO　cm3　stainless　autoclave　was　swept　free　of　air　by
displacement　with　nitrogen．　Into　the　autoclave　was　added　a
sOlution　of　Et2Zn　（50　mmol，　5．1　cm3）　and　N－ethyl－p－toluidine
（50　mmol，　7．2　cm3）　in　30　cm3　0f　benzene，　and　CO2　gas　was
introduced　directly　from　gas　cy！inder　until　the　pressure
reached　　50　atm．　After　the　autoclave　was　allowed　to　stand　in
an　oil　bath　cOntrolled　at　120°CfOr　5　h，　the　excess　of　CO2
gas　was　released，　and　diethyl　sulfate　（110　mmol，　14．4　cm3）
was　added　into　the　reaction　mixture　in　the　autoclave、
After　the　reaction　mixture　was　heated　at　140　’C　for　20　h，　the
contents　of　the　reaction　mixture　was　washed　with　diluted
hydrochloric　acid，　then　with　water，　and　subjected　to
distillati・n　under　a　reduced　pressure　t・give，the　p・・duct・
ethyl　ethy1（4－methylphenyl）carbamate，　100　’C／　1．5　mmHg　（1
mmHg　＝　133．322　Pa），　8．15　g　（79°／．）．　　工R　spectrum　and　N；vlR
spectrum　of　ethyl　ethy1（4－methylphenyl）carbamate　are　shown　in
Figs．　3　and　4．
　　　　　Preparations　of　other　alkyl　arylcarbamates　were　carried
out　by　a　similar　procedure．
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1’O
Fig．　3．
1H－NMR　spectrum　of　ethyl
5 　　Oppm
ethyl（4－methylphenyl）carbamate．
Fig．　4．
13bNMR　spectrum　of　ethy1ethyl（4－methylphenyl）carbamate
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　　3．5　Synthesis　of　2－hydroxycyclohexyl　N－arylcarbamate　by
　　　　　　the　reaction　of　zinc　carbamate　wlth　epoxycyclohexane．
　　　　　A　typical　example　for　the　synthesis　of
2－hydroxycyclohexyl　diphenylcarbamate　is　as　follows．
　　　　　A　100　cm3　stainless　autoclave　was　swept　free　of　air　by
dlsplacement　with　nltrogen．　Into　the　autoclave　was　added　a
solutlon　of　EtZnNPh224）　（40　mmol，　10　g）　and　epoxycyclohexane
（40　mmol，　4．O　cm3）　in　40　cm3　0f　benzene，　and　CO2　gas　was
lntroduced　dlrectly　from　gas　cylinder　until　the　pressure
reached　50　atm．　After　the　autoclave　was　allowed　to　stand　ln
an　oil　bath　controlled　at　80　’C　for　16　h，　the　excess　of　CO2
gas　was　released　and　the　contents　of　the　reaction　mlxture　was
washed　with　dlluted　hydrochloric　acid，　then　with　water，　and
subjected　to　freeze　drying　to　give　a　whlte　powder．　The　white
powder　was　recrystallized　from　hexane　to　yield　3．8　9　（32％）　of
2－hydroxycyclohexyl　dlphenylcarbamate，　mp　133　’C．　　This
carbamate　was　confirmed　to　be　of　trans　form，　since
trans－1，2－cyclohexanediol　was　obtalned　quantltatively　by　the
hydrolysls　of　the　carbamate　ester　with　methanolic　sodlum
hydroxlde．　　IR　spectrum　and　NMR　spectrum　of
2－hydroxycyclohexyl　dlphenylcarbamate　were　shown　ln　Flgs．　5
and　6．
　　　　　Preparatlons　of　other　2－hydroxycyclohexyl
N－arylcarbamates　were　carrled　out　by　using　Et2Zn　and　an
aromatic　amlne　instead　of　EtZnNPh2．
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5 　　　Oppm
Fig．　5．
1H－NMR　spectrum　of2－hydroxylcyclohexyl　diphenylcarbamate．
Fig．　6．
13b－NMR
150 100 50 　　Oppm
spectrum　of　2－hydroxylcyclohexyl　diphenylcarbamate．
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　　　3．6　Reaction　of　EtzAINPh2，　CO2，　and　epoxycyclohexane．
　　　　　Diethylalumtnum　diphenylamide　（Et2AINPh2）26）　（11　g）　in
benzene　solutlon　（40　cm3）　was　heated　with　epoxycyclohexane
（3．99）at　80’Cfor　87　h　under　a　carbon　dioxide　pressure
（50　atm）　in　a　100　cm3　stainless　autoclave．　The　reaction
mlxture　was　washed　with　dlluted　hydrochlorlc　acid，　then　with
water，　and　poured　to　methanol　（500　cm3）　to　give　a　white
powdery　precipltate　（polycarbonate；　1．4　9）．　　Evaporation　of
the　solvent　from　the　filtrate　left　a　white　residue，　which
was　recrystalllzed　from　hexane　to　give　1．1　9　（9　°／。）　of
2－hydroxycyclohexyl　diphenylcarbamate．
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　　3．7　工dentification　of　the　products．
　　　　　　Ethyl　methylphenylcarbamate：　bp　79－80　°C／O．45　mmHg
（ref．2e’29）；　79－80’C／1mmHg）；　工R（neat）　1700cm－1；　1H－NMR
（CDCI3）　　δ　＝1．15（3H，　t，　OCH2C旦3），　3．2（3H，　s，　NC旦3），　4．1（2H，　q，
OCH2CH3），　7．2（5H，　NC◎旦5）；　MS（70eV）　m／eニ179（M＋）．
　　　　　Ethyl　diphenylcarbamate：　mp　69－70◆C（ref．29）；　mp　72－73’C）；
IR（KBr　pellet）　1695cm『1；　iH－NMR（CDCI3）　δ　＝1．1（3H，　t，　OCH2CH3），
4．1（2H，　q，　OC旦2CH3），　7．1（10H，　s，　N（C6旦5）2）；　MS（70eV）
m／e＝241（M＋）．
　　　　　Ethyl　（2－naphthyl）phenylcarbamate：　mp　87－89°C　（ref．30）；
mp　93’C）　；　工R（KBr　pellet）　1708cm－1；　iH－NMR（CDCl3）δ　＝1．4（3H，
t，　OCH2C旦3），　4．1（2H，　q，　OC旦2CH3），　7．2（5H，　s，　NC6旦5），
7．1－7．8（7H，　m，　naphthyl　group）；　MS（70eV）　m／e＝291（M＋）．
　　　　　Ethyl　ethyl（4－methy］．phenyl）carbamate：　bp　IOO　’C　／1．5
㎜Hg；工R（neat）1710cm”i；】H－NMR（CDCI3）δ一〇．9－1．2（6H，
methyl　groups　of　NC2H5　and　OC2H5），　2．1（3H，　s，　CH3　0f
4－methylphenyl　group），　3．6（2H，　q，　NCH2CH3），　4．O（2H，　q，
OCH2CH3），　7．0（4H，　aromatic　ring）；　MS（70eV）　m／e＝207（M＋）；　EA，
FOund：　C，　69．54；H，8．26；N，6．76％．　Calcd　for　C12H17NO2：
C，69．69；　H，8．34；　N，6．73％．
　　　　　Methyl　ethyl（4－methylphenyl）carbamate：　bp　83．3－83、4　’C／
0．5　mmHg；　工R（neat）　1695cm－1；　iH－NMR（CDCl3）　δ　＝1．0　（3H，　t，
NCH2C旦3），　2．2（3H，　s，　CH3　0f　4－methylphenyl　group），　3．5（3H，
s，　OC旦3），　3．6（2H，　q，　NC旦2CH3），　7．O（4H，　aromatic　ring）；
MS（70eV）　m／e＝193（M＋）；　EA，　Found：　C，　68．37；　H，7．82；　N，7．25°／．．
　Calcd　for　Cl1H15NO2：　C，68．35；H，7．81；N，7．21°／．．
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　　　　2－Hydroxycyclohexyl　dlphenylcarbamate：　mp　133　’C
（recrystalllzed　from　hexane）；　IR（KBr　pellet）　3500　and
1695cm－1；　1H－NMR（CDCI3）　δ　＝1．0－2．1（8H，　methylenes　of
cyclohexane　rlng），　　2．6（1H，　0旦），　3．4（1H，　C旦一〇H），　4．4（1H，
CH＿－0（C＝0）），　7．2（10H，　N（C6H5）2）；　EA，　Found：　C，72．93；　H，6．89；
N，4．489。．　Calcd　for　C　l　gH21NO3：　C，73．29；　H，6．80；　N，4．50°4．
　　　　　2－Hydroxycyclohexyl　methylphenylcarbamate：　mp　100’C
（recrystalllzed　from　hexane）；　IR（KBr　pellet）　3500　and
1695cm－1；　iH－NMR（CDCl3）　δ　＝1．0－2．1（8H，　methylenes
of　cyclohexane　rlng），　3．2（4H，　NCH3　and　OH），　3．5（1H，
CH－OH），　4．4（1H，　CH－O（C＝0）），　7．2（5H，　NC6H5）；　EA，　Found：
C，67．35；　H，7．90；　N，5．61％．　Calcd　for　Cハ4HlgNO3：　C，67．45；
H，7．68；N，5．62°／。．
　　　　2－Hydroxycyclohexyl　ethylphenylcarbamate：　bp　66°C／7mmHg；
工R（neat）　3500　and　1695cm－1；　iH－NMR（CDCl3）　δ　＝0．9－2．1（8H，
methylenes　of　cyclohexane　rlng），　1．0（3H，　t，　NCH2CH3），
3・1－3・6（2H，　C旦一〇旦），3．6（2H，　q，　NC旦2CH3），4．4（1H，　m，　C旦一〇
（C＝0）），　7．2（5H，　NC6H5）；　EA，　Found：　C，68．19；　H，8．37；　N，5．15％．
Calcd　for　C　l　sH2，NO3：　C，68．41；　H，8．03；　N，5．31％．
　　　　2－Hydroxycyclohexyl　（2－naphthyl）phenylcarbamate：mp　175’C
（recrystalllzed　from　hexane）；　IR（KBr　pellet）　3500　and
1695cm－1；　iH－NMR（CDCl3）　δ　＝1．0－2．1（8H，　methylenes　of
cyclohexane　rlng），　2．6（1H，　OH），　3．4（1H，　CH－－OH），　4．6（1H，
C旦一〇（C＝0）），　6．8－7．9（12H，　phenyl　and　2－naphthyl　groups）；　EA，
Found：　C，76．61；H，6．39；N，3．91％．　Calcd　for　C23H23NO3：
　C，76．43；H，6．41；N，3．87％．
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SUMMARY
　　　　Arylcarbamate　esters　were　synthesized　directly　frOm
carbon　dioxide　and　an　aromatic　amine　via　a　zinc　carbamate．
The　all〈ylation　　of　the　reaction　mixture　of　carbOn　dioxide，　an
arOmatic　amine，　and　diethylzinc　with　dialkyl　su！fate　fOrmed
alkyl　arylcarbamate　in　a　high　yield．　　Also，
2－hydroxycyclohexyl　diphenylcarbamate　was　obtained
selectively　in　a　good　yield　by　the　reaction　of　carbon　diOxide，
epoxycyclOhexane，　and　ethylzinc　diphenylamide．　Other
arylcarbamates　of　l，2－cyclohexanediol　were　obtained　by　the
reactlons　of　carbon　dioxide，　an　arOmatic　amine，　diethylzMc，
and　epoxycyclohexane．
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